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第1章序論

1.1 研究の背景と目的

νーザの出現とともに誕生した非線形光学は若実に発展し続け，光第2高調波発生素子や光

パラメトリ yクヲE振総といった波長変換素子が実用段階に到達している。2次非線形光学定数

はa これら非線形光学素子の性能を決定づける重要な物理!量である。その正確な絶対値をJ包爆
することは繁子の設計に不可欠であるのはもちろんのこと， 3次の非線形感受持'x(:l)の標準!直

を決定する|際にも，その値が X(2)カ只ケーディングプロセスとの比較により得られしかも χ(主)

の値の 2乗で効くために緩めて重要である@また，巨視的な非線形感受率ばかりでなく，分子

レベノレの組分健司， (2 (9z， 3次非線形分|選率 β，'Y)も，もとをたどれば quartzの2次非線形光

学定数 dllの値をもとにして決定されたスクーノレが用いられており ，d11の絶対値が正しくな

ければすべて間違った値となってしまう。さらに，非線形光学過程の理論的研究も非線形光学

定数の正確な(1直を知ること無しには成し得なし、。

初めて第 2高調波発生 (SHGj5ec:ond-Harmonic Gencration)が観測されたのは 1961年のこ

とであるが [1]，それ以来さまざまな物質の非線形光学定数の値について数多くの報告がなされ

てきた。しかしながら，これまで報告されてきた非線形光学定数の絶対値は測定ごとに呉なっ

ており，しかもその差異は緩くほど大きく，正しい値が定まっていないのが現状であった。そ

してこの状況は， LiNb03のような最もメジャーな非線形光学物質でさえ何ら変わりなかった。

このような大きな差巣が生じ，ただ一つであるはずの正しい値が得られるに韮IJっていなかっ

た鹿凶として，以下の 3点が考えられる。まず iつは，測定法によって結果が全く異なってい

たことである。 2次非線形光学定数を決定するのに用いられる代表的な測定法には， SHG 1.去と

パラメトリ yク蛍光 (PFjPal叩 lctriCFl uorcscence) 1:去の 2つがある。これら 2つの測定法で

は本質的には同じ結果が得られるはずであるのに，実際には全く異なる1直が報告されてきた。

表 1.1Iこ5HG法と PFi去で測定された， LiNb03， KTiOP04 (KTP) ， L江03，AgG九52の非

線形光学定数の報告値を示す。いずれの物質でも PF法による値の方が SHGi去で得られた値

よりもかなり大きい。例えばLiNb03の<131では， Millerらによって SHG訟で決定された値

d31 = <[.4 pmjV (第 2高調波波長 0.532μm)[2]に対し， Choy and Byerによって PF法で決

定されたfiii:は d31= 5.8 pmjV (ポンプ光波長 0.4881).叫 [3]と30%以上も大きい.たとえ非

線形光学定数には波長分散があって短波長での値が大きくなるにしても，これほどの差異の大

川さは異常である。

これまで，非線形光学定数は大部分が参照物質の値との相対値を求める相対測定によって決

定されてきた.そのため.PF法による絶対値のデータをベースにした絶対値スケーノレ [12]と1

5HGt去をベースとした絶対値スクール [11，13]とでは. PF ~;去による絶対値スケーノレが 50 %以

上も大きかった。最近になっていくつかの信頼に足る値が SHG訟による絶対測定で決定され，

現在では SHG法で得られた絶対値をベースとする値を標準値として受け入れる)'j向に収点し

つつある [11]。しかし，上記2つの方法による報告値の差異の原因は(ulなのか，また，その差



第 1章序論 1.1 研究の背景と目的

奥は本質的なものなのかただの怒りであるのかについては解明されないままであったロ

2つめは，多重反射の効果が考慮されてこなかったことである.SRG. PFいずれの場合で

も，平行平板かそれに近いま史料を用いた時には試料内部で多重反射が生じる。したがって，第

2高謝波やシグナノレ光の出力には多重反射による干渉効果の影響が現れる. ところが，過去に

行われた測定の大部分では，それが無視あるいは見過ごされてきた。この多重反射の効果は廊

折率の大きな材料で特に顕著であり目これを無視した解析は 得られる(直に相当な誤差を生む

原因となってしまう。試料内での基本波 ・第 2高調波の多重反射については， SHGJlli論が展開

されたごく初期の段階に既に議論されていたが [14J. 実際にその効果を考慮し，観測を行った

研究はごく一部に過ぎなかった [15).

3点目は，非線形光学定数の波長依存位が Mill刷則 [16Jに従うと仮定されてきたことであ

る。Miller則は，以下の式(1.1)で定義される MiU刷、 A が波長によらず一定であるとする法

日IJである。

d.，. = dijk(ω3;ωhω2) 

明 [nl(内)ー lJ[n;(ω1) -1] [n~(同)ー 1J 
)
 

-l
 

(
 

ここで."-'3 =ω1+同であり .n，(ω3)などは廊折率を示す。すなわち，ある波長で測定され

た非線形光学定数を別の波長での値にスケーリングする際には. lvJjUer s.IJ 1.11その正しいこ とを

前提として用いられてきたのである。li(.かに，古典的な非調和援動子モデノレや，系が単一の共

U，I~周波数しか持たないとし、う近似のもとでは， Miller's sが一定であることを示すことができ

る [17-19].しかし，当然ながら現実の系では共鳴周波数が多数得在するので，その近似が妥

当であるかどうかが問題である。実際のところ. MiJler's 6がどこまでの絞長岐でどの程度一

定なのかを実験的に厳省、に検証した例はほとんど無かった。 したがって. MilJer則がEしくな

ければ，波長スケーリングされて得られた値は誤っているということになる。

本研究の目的は， 2次非線形光学定数の正しい絶対値スケーノレを確立することにある。その

ために， 10'数極類の重要な非線形光学結晶 一 コングノレエント LiNb03，MgO ドープLiNb03.

LiTa03' KNb03， KTP， s-BaB204 (BBO). qu剖 tz.KR2PO. (KDP)， GaAs， GaP，白ふ18，

Cc1S， ZnSe， CdTeーの非線形光学定数の絶対値を正磁iに決定した。本研究の特色は，これだ

表 1.1SHG 法と PF;:去によって決定された非線
形光学定数の絶対値の比較 a

結晶 dij (pm/V) SHG 法 PF法

Lij¥/b03 d31 4.4 (0.532) [2J b 5.8 (0.488) [3J 

Kτp d15 c 3.8 (0.<140) [4J 4.1 (0.527) [5J 

2.5 (0.650) [6J 

LiI03 d31 4.2 (0.532) [7J 7.3 (0.488)問

AgGaS2 d36 22 (0.532) [8J 31 (0.600) [9J 

O( )内は測定渡長で SHG法では第2高瀦波.1'Ff;去ではポンプ光波長(単
位 μm)を示寸ユ

'du(qu訂臼)との相対値と dll(quar凶)= 0.30 p田 /V(0.532μm) [lO，ll]を
用いて算出したa

'clテン:1'レ成分は Rober随時表記法[l1Jに従った(第 3章参照}.

2 



第 1章序論 1.2論文の構成

It多くの物質について以下に述べるような独自の方法により首尾 貸した測定を遊行したこと

にあるω

まず，測定法は SHG法.PF法，差周波発生 (DFGjDiffereuce-F'requcncy G叩 eratiou)I:去の

3つを用いた，SHG 法では全ての結晶について測定を行った。本研究では非位畑整合法により絶

対測定または十1l;t，t測定を行った。 PF法てeはコングノレエント LiNb03と5%MgO ドープLiNb03
について絶対自JIJ定を行った。 DFG法ではコングノレエント LiNb03の非線形光学定数の絶対値

を決定した。非線形光学定数を持制定する手法として DFGを適用したのは本研究が初めてであ

る 3'隆績の手法を用いることにより，測定法ごとに得られる値に本当に差異が生じるのかど

うかを検託したω

また，測定はいくつかの異なる波長で行い，非線形光学定数の波長依存性を調べると同1I!i{こ，

M.iJler filJの有効性について検討した。SHG訟ーでは基本波紋長1.54811Jll， 1.533μm， J.313μIll， 

1.06'1 I，m， 0.852μm， 0.532μmで測定した。PF法ではポンプ光波長 0.532μ山と 0.488μ山

で.DFGi法ではポンプ光波長 0.532μmで出IJ}Eを行った。

さらに，本研究では多重反射の効果を完全に取り入れた解析を行うか，または入出射端市に

無反射コートをした試料を用いることにより，多重反射の効果を考慮した測定を行った。

1.2 論文の構成

本論文ではまず第2主主で，本研究における測定の典型例として，コングノレエント LiNb03の

非線形光学定数の測定について詳述する回LiNbO:1は最もよく知られた非線形光学物質であり，

大きな非線形光学定数を持つことから，i座長変換材料として数多くの研究がなされている。純

粋なコングノレエント組成の他に，フォトリフラクティブ損傷に対する耐性を向上させるために

MgOをドープしたもの， Ti拡散やプロトン交換によって屈折率を大きくして導紋絡機造にし

たものなどが用いられている [21-271.そのなかで，コングノレエント組成の純粋な Lil¥1bO:けま

光学的にも均質な結晶を再現性良く成長できることから， SHG相対測定での参!被物質として

綴繁に用いられている。このため， 1964年の報告 [28]を皮切りに Li..1"rb03の非線形光学定数

の測定がこれまで数多くなされてきた [2，3，28-3叫。そのおもな報告値を表1.2に示す。幾く

べきことに報告値によっては差異が 2倍以上にも達する。このため， LiNb03との相対測定に

よって求められた他の物質の非線形光学定数は Lil'1b03の絶対値そのもののばらつきのために

ますます混乱をきたしてきたのである。本研究では LiNbO・1q)非線形光学定数 d33とd31の絶

対値を，SHG法， PF法， DFG法の 3つの手法を用いて決定し， illiJ定f去によって異なる紡呆

が得られていたこれまでの状況に決着をつけた。 SHG測定では異なる業者で成長した複数の

試料を用いた。現在反射コートを施した誌料と臆していない試料の両方を用い，本研究で行った

測定と解析の手続きが妥当であるかチェック した。また，多重反射の効果をIJI'jらかにするため

に，入射主基本政のビーム径を変えた測定を行った。さらに， SHG相対測定ではウ エッジf去と回

転製 Mak町 プリンジ?去の 2つの手法を用いe 両者の比較を行った。 SHG測定の節では録後に

多重反射の~IJ巣が測定に及ぼす影響について詳しく考察する。

コングノレエント LiNb03以外の物質についても同様の手法で測定を行った。その結果の詳細

と過去の測定との比較について第3掌で述べる。第3章の終わりには非線形光学定数の波長依

存性についての検討も行う。第 4寧で全体を総括するe

3 



第 1章序論

表 1.2過去に報告された LiNb03の非線形光学

定数 {単位 pmjV)

報告者 (報告年) 波長α(μm) d33 d31 

Boyd etα1. (1964) [28J 1.058 4.2 b 4..6b 

Kleinman and Mill田 (1966)[29] 1.15 25b 4.1b 

lvlill町 al1dSavage (1966) [30J 1.058 34b 4.6b 

Byer剖，，1日ιuris(1968) [31J λp 0.488 6.3 

Bjorkbolm (1968) [32J 1.152 4.1b 

Hagenωtl Magn岨 te(1969) [33] 1.060 6.0b 

tl'fiUer et al. (1971) [2] 1.064 27 c 4.4c 

Levine仙 dBetbea (1972) [34] 1.064 4.8 d 

Choy and Byer (1976) [3J 入Jl0.4.88 5.8 

Choy and Byer (1976) [3] 1.31 

1.2論文の構成

"SHGでの基本波法長 4 または，入p と記してある場合には PFでのポンプ光

波長を示..j-.

'SHG相対測定による報告値をもとに向。(l<DP)= 0.39 pm/V [11)を用い

て換算した.

'SHG相対測定による報告艇をもとに dll(quartz) = 0.30 pm/V [10，11)を
潤いて換算した.

dSHG相対測定による報告値をもとに d3.(ADP)= 0.47 pm/V [10，11)を用

いて換算した.

'SRG相対測定による報告値をもとに d'l(LiIO.) = 4.2 prn/V [7)を用いて

換算した.

4 



第2章 コングルエント liNb03の非線形光学定

数の決定

2.1 はじめに

この章ではコングノレエン トL凶 b03の非線形光学定数の測定について詳述する。本研究では

コングノレエント LiNb03の非線形光学定数 d33とのiを決定した。表 2.1に，それぞれを決定

する際に朋いた測定手法と測定波長を示す。SHG法では d33'd31とも基本i皮波長 1.313μlU，

1.064μm， 0.852μmで測定を行った。PFI:去では d31をポンプ光波長 0.532μm，0.488μmで，

DFG法では d31をポンプ光波長 0.532μmで測定した。以下の節ではそれぞれの手法での測定

とその結果について記述する。また 2.2鮪の SHG測定では， 多量反応I効巣の影響について考

察する。

2.2 第2高調波発生法による測定

第2高調波発生 (SHG)法によるil判定ではウエンジ法と回転型Mak臼 フリンジ法を用いた。こ

れらはいずれも非位相整合法である。クエッジ法では表 2.2に示すような4つの傑状試料を用い

た。b、ずれの試料もコングノレエント総成の Y板である。 うち ]枚は基本波紋長 1.31311.mでの

測定専用に用い， 入射端面には基ー本政に対 して， 出射端市Iには第2，高百周波に対して無反射コー

トを施してある包それ以外の試料はコーティングされていない。一方.図t阪型耐fakelフリンジ

法では住友金属鉱山製の平行平板試料を用いた。厚さ0.95mmでコングノレエント組成の Y板

である。この試料は基本政波長 1.064μ凹において相対測定を行うのに用い，入射端面にはJ島

本紙E波長 1.064μmに対 して，出射端簡には第 2高縦波波長 0.5321，mに対して無反射コ}卜

を施した。

表 2.1 LiNb03の非線形光学定数を決定するのに用いた測定手法と測定波長。

測定波長

d~i1 1.313μm 1.064μm λp 0.532μm λp0.488μm 0.852，/.111 

d33 SHG (Abs.) SHG (Ab8.， Rel.) SHG (Ahs.) 

tl3l SHG (Abs.) SHG (Rel.) DFG (Abs.) PF (Abs.) PF (Abs.) SHG (Ab5.) 

。AbsとReIはそれぞれ絶対測定i 相対測定を表す。波長はSHG謀本波波長t またはPF.DFGのポ/プ光
被長 (λp)を示-1".

5 



第 2章コンゲルエント LiNb03の非線形光学定数の決定 2.2 第2高調波発生法による測定

表 2.2 ウヱッジ法;買I}定で用いたコングルエント LiNb03試料

成長yじ 厚さ (μm) ウエンジ角 反射防止l傑

住金鉱山 50 -90 0.190 有り (1313μmfll)

東芝 60 -105 0.140 無し

De}l;ron:ic 55 -95 0.13。 無し

住金鉱山 50-90 0.130 無し

2.2.1 ウエッジ法による測定

ウエッジ法でmし、た試料の典型的な形状は厚さ 100ρ11程度，テーノ4ーは 0.150 と小さく s 平

行平仮に近い。このため，無反射コーティングをしていない試料では図 2.1のように多重反射

が生じ，第 2高調波出力は， Makerフリンジの上に干渉による短周期の振動が重畳した形とな

る。過去に行われたi測定では?この多重反射の効果をできるだけ起こさないために，意図的に

試料。を厚くしたり，ウエッジ角の大きい試料を)tIいたりした。しかし，厚い試事|を用いるとき

には平面iEi近似が有効となるようにビーム径を大きくしなければならず，するとまた多重反射

したビーム同士で重なる部分が大きくなってしまう。また，ウェシジ角を大きくすると特にコ

ヒーレンス長の緩い物質では測定精度が稼ちる可能性が高くなる。

このようなことから，逆に，務くかっほとんど平行平復に近い試料を}f]¥，、て鍛えて多重反射

の効果を顕著にし，lll'J定結果に刻して多重反射の効果を完全に取り込んだ解析を行えば精度の

高し、測定が実現できるのではないかと考えた。また，無反射コートを施して多重反射を起こさ

なくすることも有効であろう。解析には平面波近似を用いた。後述のように，入射 GaUSSIiU1

ビームのコンフォ-1Jノレ長は用いた試料の厚さに比べるとずっと大きく，試料内では平商放と

100μm 

H 

図 2.1 ウエッジ獄料に Gaussian平面波を入射したときの基本波l 第2高調波の
多重反射のようすを表した様式図.

6 



第2章コングJレエント LiNb03の非線形光学定数の決定 2.2 第2高調波発生法による測定

表 2.3解析で用いたコングルエント LiNb03の屈折率 a

基本波紋長

dil 1.313μm 1.064μ皿 0.852μm
w _2w nω 叫2，ω

d33 2.1454 2.1974 2.1563 2.2346 2.1704 2.3023 

d31 2.2200 2.1974 2.23216 2.23295 2.2491 2.3023 

“Edwar山首ndLa.wr也，ce[3司のヂータより得た。

みなせるためこの近似は妥当である。

ウエッジ角 。の試料から発生する第 2高翻波について考える。入射基本波は基本 Gau開 i阻

ビームで，そのビーム半径を 'Wæ • 'Wy とする。 ここで • x 方向はテーパーのついた方向である。

基本波，第2高言周波がともに試料の入射端と出射端の両方で多重反射を起こすとする。このと

き， I享さLの試料からの透過第2高調波パワーは次式のように表される。

C向

帽 。r 2L2 1 r (4:r2 ¥ 
P~ω (L) = J((P")~ I ~1 /2""2" .~~ ，， H 1?'21 I exp (一一一)F [I(x)) G [I(.c)) dx. (2.1) l1fl/2吋山y(d.kL/2)2J } ~">' ¥ 吋 /

ここで，Kは

立凶，2al

r(=一一一一一一一一
間 Qc1(nω)2n函

(2.2) 

であり ，Pωは入射基本波のパワー，cは真空中の光速，'nw，叫2ω はそれぞれ蕊本i波，第2高

調官主に対する廊1JT率，d.kは波数不縫合量を表す。F[l(x))，G[l(x))は厚さ l(x)= L+:r;i加。
と屈折率 nW，内2ω の関数で，具体的な表式は有n遺 Aの (A.28)式， (A.29)式に示す。(2J)式

の導出については補選 Aで詳述する@一方，無反射コートをした試料から生じる第 2高調波ノf

ワーは次式で表される [3，35)。

2"'lr¥ _ rn DW¥2 r L2 1 sin2(d.kLj2) 
ω(L) = K(P")' I 一一 | 一一一一~

lW~Wy J (斗仙/2)・ (2.3) 

したがって，基一本波のパワー pωとピーム半径 叫p 切 Y' そして第2高調波ノ号ワー p2wを測

定することにより，非線形光学定数dの絶対値を求めることができる。屈折率は Edwardsand 

L凱.vren回のデータを用いた(表 2.3)。

図 2.2にウエッジ法を用いた絶対測定の3m定系を示す。基本波光瓶、には，発振波長La13μ凹

の JI1GaAsP分布帰還型 (DFG)半導体レーザ(日立;Model H工1362AC)，ヲE仮波長 1.0641"-11

の半導体レーザlilJJ}包Nd:YAGリングレーザ (Lightwl¥ve;Mりdel120-01A)，発j長波長 0.85211凶

の A1GaAs分布プラジグ反射器型(DBR)半導体レーザ(隙河電機;Model YL85XN)の3縄頬

を用いた。これらはいずれも単一縦モードの連続発振で動作する。出力パワーは 4-10m W程

度と小さくその分発生する第 2高調波パワーも小さいが，出力パワー，縦モード特性が非常に

安定しており，また， 機モード特性が良好な諺本 Gaussian分布を持つことから，8jN比が高

く，再現性の良いデータが得られた。 レーザは 0.1"c以内で1且度調整し，動作を安定化させた。
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第 2章コングルエントLiNbO，の非線形光学定数の決定 2.2第2高調波発生法による測定

光源から出射された基本波は焦点距離 6.5mlTI. f)百口数が 0.62のレンズでコリメートし，焦

点目E縦 4Hmmのレンズでよ長光し試料に入射する。光線への戻り光を無くすために.光アイ y

レータを掃入した。 1/2波長板を用いて基本波の偏光方向を適切な方向に回転した。このとき

の偏光比は 3000・1以上であった。赤外透過フィ Jレタは，半導体レーザそれ自体や 1/2波長依

などの光学素子から発生する第 2高調波を吸収するために用いたロ試料はビームウェイス卜の

位置に，必本波が入射端簡に対し垂直に入射されるように設鐙した。そして，試料をテーパー

のついた}JI向に動かしながら測定した。発生した第2高淵波は， .!圭本;波を吸収するための赤外

カットフィノレタを透過させたあと，光電子f曽倍管(浜絵ホトニクλ;Model 11.943-02)で検出し

た。光m子地借管は 25 "cに冷却して11音電流を抑制した，光電子増イ宮管からの信号は 1・Vア

ンプ (NF;Model LI-76)でi場備し，ロックインアンプ (EG&G;Model 5206)を用いて検出し

た。ここで，用いた全てのフィノレタや光学素子は無反射コートを施すことによって多重反射に

よる干渉効果を長小限にし，それらの微妙な位低のずれやレーザの発娠波長のわずかな変化に

よるパヲーの矯らぎを抑えた。

人射法本絞はほぼ恕想的な椅内 Gaussi剖 1プロファイノレを持っていた。直径 lμmのピンホー

ノレを用いてビームウェイス卜での強度分布を測定することにより，ビーム半径 W，:c. w'1l を決

定した。 図 2.3にビームウェイストにおいて測定した法木波の典型的なビームプロファイノレを

示サユ 1/♂半径は典型的には 20，Jm であった。このピーム径に対応するコンフォーカノレ長は

2m山 以上あり，試料の厚さ約 100μmに比べ十分長く，解析に刈いた Gaussian平面波近似

I:l:妥当である。

人射器本波のパワーは Nation<tllustituteof Standards and Technology (NIST)およびl¥a-

tiol1al Physical Laboratory仰PL)に準拠した，感度較正済みの Geのフォトディテクタ (New-

port: Model 818-IR)とパワーメータ (Newport;Mode1835)を用いて測定したa 第 2高調肢の

絶対パワーを求めるために，第 2高調波検出系の感度較正を細心の注意を払って行った。まず，

光電子増倍管の受光面には 5%程度の感度むらがあるため，第2高調波が常に同じビーム筏

(約 1.5mm)で同じ場所に当たるようにした。光事E子噌f脅管の光電簡の感度には絞長依存性が

存在するので，感度較JEは第2高調波波長かそれに近い波長で次のように行った。まず， 14F本

波波長 1.313μIIIでの測定では，感度較正法の信頼性のチェックも兼ねてa 較正用の光源として

2f'dl類のレーザを用いた。ひとつは発燦波長 0.6531Llllの lnGaA1P半導体レーザ(東芝;Model 

TOLD9412)でa もうひとつは発娠波長 1.30μrn，出力 40rnWの InGa.AsPハイパワー半導

Optical Optical λ/2 Polarization 
LD Isolator Chopper Plate Lens Sample Filter 

11 

図 2.2ウエッジ法による絶対測定系.LD・半導体レーザ.PMT:光電子漕倍管
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第2章 コングルエントLiNb03の非線形光学定数の決定 2.2第2iJj謂波発生法による測定
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図 2.3 ビームウェイストでのピームブロファイル.

体レーザ(沖電気、 ModelVIPS-LD)自体から生じる第 2高調波である。これらの光を NDフィ

ノレタをfH.、て試料から発生する第 2高調波と同程度のパワーレベルまで弱くし，試料からの第

2高調被を測定するときと同じ条件で光電子j鴇倍管の受光面に入射してロックイン検波を行う。

同時に， NDフィノレタを通る前の感度較正光のパワーを， NISTおよび NPL準拠の感度絞正済

みフォトディテクタ (Newport;Model 818-UV)とパワーメータ (Newport;Model 835)で測定

する。 NDフィノレタの透過率を測定することにより，検出系の第2高調波波長に対する絶対感

度を求めることができる。測定で用いたフィノレタの透過率は分光光度計(日立;Model 340)で求

めた。 0.65μmでの感度!被正の結果は，2つの光源に対し 1%以内で一致した。波長 0.532μm

での感度較正には，半導体レーザ励起連続発振 Nd:YAGレーサ'を基本波とする SHGグリーン

レーザ(;;ニー)を光源として用いた。また，波長 0.426μmに対する感度較正には，発銀波長

0.860μm，出力 15mWの AIGaAs半導体レーザ(目立;Model HL8314E)から発生する第2

高調波を用いた。測定に先立って， ~2高調波検出系が I 実際に検出する第 2 高調波のパワー

レベノレにおいて出力に線形性が十分保たれていることを確認した。

絶対測定の手順l立，まず基本波のパワーとピームウェイストにおけるビーム半径を測定し，

次に第 2高調波ノ宅ワーの試料厚さ依存性を測定する。そして綾後に， ドリフトによる変化を

チェックするために，再度，基本波ノ号ヲーとビーム半径を測定して終了する。測定中の基本波

パヲーとビーム半径の倍らぎは，それぞれ 2%，3%であった。絶対測定における全体の精度

は 10%(土5%)以下と見積もられる。

ウエッジ法の測定例として，d33測定における第2高調波パヲーの試料厚さ依存性を図 2.4に

示す。担IJ;.:E試料は無反射コーティングをしていない東芝製コングルエント LiNb03で，1e;本波

波長1.313>閣での測定結果である。入射器本波ノマワーは 4.30mW，ビーム半径加山町はそ

れぞれ 20.$1μIU，24.35μmである。図 2.4(a)において，第 2高調波のパワーは M叫叩・フリ

ンジに霊位して短い周期で激しく仮邸jしているのがわかる。これらの後動は基ー本校・第 2高E周

波双方の多重反射による干渉効果が現れたものである。この効果は， Mak町フリンヅのヒータ
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第 2章コングルエント liNb03の非線形光学定数の決定 2.2第Z高調波発生法による測定
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図 2.4東芝製コングル工ント liNb03の d33測定における第2高調波パワーの
試料厚さ依存性基本i~波長 1 .313μm 図 (b) は図 (a) 中の Maker フ
リンジのピーウ付近を厚さ方向に鉱大したもの.基本波パワー4.30mW.
ビーム半径叫骨 四w はそれぞれ 20.81μm.24.35μm 白四角は実験

値.実線は理論曲線 (2.1)によるフイツ子ィングを示す.
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図 2.5無反射コー子ィングしたウエッジ誌料コングルヱント LiNbOlを用いた
ウエッジ法測定結果.d3lに対する第2高調波パワーの試料摩さ依存性
を示す 基本ilP.;庇長 1.313μm.基本波パワー 2.71mW.ビーム半径
叫淘・叫"はそれぞれ 19.51μm，22.67μm 白四角は実験値，実線は
理論曲線 (2.3)によるフイツティングを示す.

付近を厚さ方向にJ法大した図 (b)中でよ町はっきりと 見ることができる。自四角は実験11直， 3iz

線は理論曲線 (2，1)によるフィッティングを示す。実験{直と理論値が良く 一致していることから，

測定精度が高く，また，用いている解析手法が正しいことがわかる。このデータの解析結果よ

り， 1.313μmでの絶対値 d33= 19.5 pm/V iJi得られた。同様にして， d31は 32pm/V e決

定した。住友金属鉱山製， Deltronic s曜のコーティングしていない試料についても測定を行った

結果，d33， d:llの絶対憾ともに 2% 以内で一致した。したがって， 測定に用いた試料はいず

れも良質であり，得られた絶対値は成長元に依らない，コングノレエン卜 LiNb03の 'intriIlsic
1

なli査であるといえる。

さらに本研究の手法の信頼性を確認するために，現在反射コーティングした住友金属鉱山製の

試料を用い，基本政波長 1.313μmでウェyジ法による d33の絶対i!l11定を行った。測定結果を

図 2.51こ示1二基本波パワーは 2.71mW，ビーム半後 WX' 'Wvはそれぞれ 19，51μ田， 22.67μm 

であった。 Makelフリンジのピーク付近でわずかに多護反射による干渉効果が見られるものの，

(2.3)式を用いて十分精度良くフィッティングできた。 解析を行った結果，d33 = 19.1 P凶IVと

求まり，無反射コーテイングしていない試料から決定した値と良く 一致した。

続いて，d33について基本絞波長 1.064μ凶， 0.852 i'mで，また，d31については基本政波長

0.852μmで，無反射コーティングをしていないウエッジ試料を用いて絶対測定を行った。 1.064μm

では d33の絶対値 25，2pm/Vを得た。 0.852μmでは d33= 25.7 pm/V， d31 = 4.8 pm/Vと

決定した。一方I 波長1.064μmではウエッジ法によって d31の絶対値を決定することはできな

かった。 d31のコヒーレンス長は 1.064μ田では 300μm以上あり，文献値の屈折率が真の値か

らわずかにずれているだけで計算されるコヒーレンλ長の誤差が非常に大きくなるためs 実験

的にコヒーレンス長を決定する必要がある。ところが，用いた試料を端から端までifrhかして祖11
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第2章コングルエント LiNb03の非線形光学定数の決定

Ha打nOnJc
Separator Polarizer 

2.2第2高調波発生法による測定

Band-pass 
Le市 Filter

図2.6相対測定で用いた測定系.基本波光源!ま Q スイッチ Nd:YAGレーザ.

ND: neutral.density. PMT:光電子増{音管

定しても M池 er7リンジ 1周期分にn簡たないためコヒーレンス長を求めることができず，し

たがって のlの測定が不可能であった。このため， 1.064/tD3での のiは回転型 Maketプリン

ジ法を用い，d33との聞で相対社lIJ定を行うことにより決定した。

2.2.2 ウエッジ法と回転型 Makerフリンジj去の比較

回転盟 M<tkpfフリンジ1去により波長 1.064μmで cl31の測定を行う前にーウエッジ法と|自転

型 Makerプリンジ法で一致した結果が得られるかどうかを確認するため，まずの3を両者の

方法を用いて測定した。 測定系を図 2.6に示す。2基本放光源には Q;:<，イッチ Nd:YAGレーザ

(Qu削 れonbc;Model 114)を用いた。発振波長 1.064/-'01，パノレス傾 100n5，練り返し周波数

1 kHz，ピークパワー 10kWであった。出力パワーの揺らぎを補償するために，試料から発生

した第2高調波パワーのiJl1I定値を， レーザ出射口のすぐ後ろに置いた，漉度調整されている平

行平板 LiNb03からの第2高調絞パワーで規格化した。相対測定では絶対パヲーを測定する必

要はないため，つねにこのように規格化した値をデータとして取り込んだ。規格化周の第 2高

調波はハーモニ yタセパレータにより基本波と分離し， Si のフォトディテクタで検出した。 .r.~

本肢は 1/2i波長板と偏光板を通って適当な方向の直線偏光とし，ビーム半径 0.95凶 m のコリ

メート光として試料に入射した。ハーモエックセパレータを一部透過した規絡化j有の第 2;高調

波と，波長級などの光学素子から発生した第 2高調波は，試料の高1jに偉いた赤外透過フィノレヂ

によって除いた。試料の後ろに置いた赤外カットフィノレタとバンドパスフィルタによって必本

紋を遮断し，発生した第2高調波のみを光電子地倍管で検出した。光電子増f告管の受光商には

感度むらが存在するため，ディフユーザを用いて第 2高調波が受光函に一様に当たるようにし

た。Siフォトディテタタ，光電子増f吉管双方で検出した信号はそれぞれ I-Vアンプで精細した

後ボックスカー積分探で処理し，アナログプロセ ッサによって規格化した値をパソコンに取り

込んだ。

回転型 M出el・フリンジ法で d33を測定するときには，平行平板試料に必本波を Z取hと平行
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2.2第2高調波発生法による測定第2章 コングルエントLiNb03の非線形光学定数の決定

200 

100 

(
コ
・同
)
』
由
主
O
仏
工
の

40 

図 2.7 反射防止膜付き平行平板コングルヱン卜 liNb03を用いた回転型 Maker
フリンジ法による測定結果 d"に対する第2高調波パワーの回転角依
存性を示す基本波波長1.064μm.白四角は実験値，実線lま理論曲線
(2.4)によるフイツティングを示す.
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な直線偏光で入射し，音む料を Z軸周りに回転した。試料の入射端商には越本絞に対して，出射

端商には第 2i寄稿波に対して誘'j~草体多層!漢による無反射コートを施しであり，入射角 400 まで

透過率 99%以上が実現されていた。

透過第2高調波強度 I包d は次式で表される [39-41J。

[2w = ~UJ243 COS 仇 (Iω)2L2 sin2世

- E:Qc:1(1JJω)2叩2ω ¥Il2
(2.4) 

ここで Oiは入射角を表す。また，その他の変数は渉;のように定義される。

[(凡ω?_ sin2 0;) 1/2 ， 

[(旬2ω)2_ sin2叫1/2

2irL ι τ一(u;:tw_ 1/)W) 

ここで入は基本波波長である。 図 2.7に無反射コーティングした平行平板試料を用いた回転型

Makerフリンジ法による測定結果を示す。得られた測定データは (2.4)式により解析を行った。

図 2.7からわかるように実験値(白四角)と理論値(実線)は良く一致した。

続いてウエッジ法による測定を同じ図 2.6の測定系で行った。試料は東芝製，Deltronic製a

住友金属鉱山製(反射防止朕無し)の 3つを用いた。測定結果の例として，住友金属鉱山製の

試料を用いたときの測定結果を図 2.8 に示す。 自四角が笑験値，~線が理論曲線によるフイツ

ティングである。多重反射の効果が顕著Fに見られた図 2.4とは対照的に，多重反射による干捗

は見られなb、。これは.入射ビーム半径が 0.95mmと大きく，干渉の振動の数周期分にわたっ

ており，結果としてそれらの波動が平均的にならされた値が出力として検出されるためである.

すなわち，多重反射は実際には起こっており，第 2高調波パワーを強める作用をしているので

(2.5a) 

(2.5b) 

(2.5c) 

ω 
1JJ 

，w2•ω 

世
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図 2.8 住友金属鉱山製ウ .I.';Jジ試料(反射防止膜無し)コングルエントLiNb03
を用いたウエッジ法測定結果.d33に対する第2高調波パワーの獄料厚さ
依存性を示す.基本波光源は Qスイッチ Nd:YAGレーザで，入射ピー
ム半径は 0.95mmである.白四角は実験値実線は理論曲線 (2.1)によ
るフイツティング結果を示す.点線l立多重反射効果を無視した場合の理
論曲線 [(2.3式)に基本波ι 第2高調波の透過率を考慮した式]でフイツ
子ィンゲした結果で。縦線の分だけよにずらしてプロ ットしてある.

80 85 
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75 

ある。したがって， 1測定結果は多重反射の効果を考慮した (2.1)式を用いて解析を行った。そ

の結果， 2つの手法で測定したの3は 1%以内で一致した。これにより，ウエッジ法と回転Jfi1
Makerフリンジ法は，本研究のように多重反射在考慮した測定を行うことによってa 両者とも

一致して正しい値を与えることが確かめられた。

1.064μmでの d31の測定

基本校波長 1.064μmにおけるの1は，回転型 MakeJプリンジ法を用いての3と相対測定す

ることにより求めた。 測定には無反射コーティングした平行平板試料を用いたo d・11に対する

Makerフリンジは， 2通りの試料の配置でiJllJ定した。ひとつは試料を Z軌の周りで回転させ，

X-y平面に平行な直線偏光を持つ基本波を入射した。このとき，透過第 2高調波強度は渉;式の

ように表される [39-41]。

2.2，3 

(2.6) 

d31の 1.064μmでのコヒーレンス長は非常に大きいので，この配債では M政eJフリンジの 1

周期分にも満たないごく一部の範凶しか測定できない。そこで，以 Fのような方法で特定の温

度でのコヒーレンス長を実験的に求め，その温度で Makerフリンジを測定した。まず，垂直人

射で第2高調波パワーの結晶温度依存性を位相整合温度付近で測定した.そして，第2高5周波

パワーが位惚整合曲線を表す sinc関数の 2番目に大きいピークになるように温度を固定した。

[2w = ~ω241 cos 0;(1ω)2L2副n2曽
一 一 一

eQC3(ωω)2'W2ω 骨2
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図 2.9 反射防止膜付き平行平板コンゲルヱントLiNbO，の d31測定結果.第2
高調波パワーの回転角依存性を示す (a)がZ軸周りの回転で入射基本
波のな偏光はX-y菌に平行，(b)はX軸周りの回転で入射基本波の
偏光は X舶に平行である.白四角が実験値I 実線がそれぞれ理論曲線
(2.6). (2.7)によるフイツティングである.

{立相韓合t山線の 2番目に大きいピークではコヒーレンス長んが tan(πL/2lc)=宵L/2loなる関

係を満たす。試料の厚さ Lは952μmであったので，ここでのコヒ ーレンス長はん=337μm 

となる。この1!ffi.度での基本政の屈折率叫1は Edwards-Lawrenceのデータから求められる値

2.23216を用いると，第2高調波の屈折率引，Tはんと?だから 2.23295と決定された。これ

らをふまえ，この温度で第 2痔i調波ノξヲーの回転角依存性を測定した結果が図 2.9(a)である。

d31 より発生した第2高調波のパワーはコヒーレンス長が大きい分，参照用の d33からの第 2

高調波パワーよりずっと大きかったので， NTIフィノレタを用いてのlからのパワーを小さ くし，

d，円からのパワーと間程度になるようにした。(2五)式と上記の値を用いて解析した結果， この

測定ではの1= 4.6 p.m/Vと決定した。

15 
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第 2章コングルエント LiNbOJの非線形光学定数の決定 2.3 多重反射の効果

もうひとつの配置では，試料を X軌周りに回転し，基本被を Xi制lに平行な直線偏光で入射し

た。このとき発生する第2高調波は Y-Z商に平行に偏光し，その強度は次式で表される [39-411，

2w2d5tU2w COSBi(戸 )2[，2r n~""(九)1 4 f [叫~(B恥)]2 _ (n~) 2 1 2 5in2 宙
= t:~~3(w"')2 (7;iw)~ l可 w-'J l 附九)f ー(吋i~ J予一 (2.7) 

ここで， 。ω，02wは試料内での基本波，第2高調波の廊折角であり，その他の及効は以下のよ

うに定義される。

Iωω = [(n~)2 -5凶2仇]t 1 

一空ω ， 

v2ω = i詩i乞引ζd山[(n作n寸Tわげ)戸2
一51凶山n

r ( げ J2 • 5il♂ 0街引ir ~
?Tω(0，札ωIW) = 叫凶(0，九ω)1一-一寸守 + 一-一寸可 |

ー一 L(n~)2
• 
(n~)2 J 

n'f:"(02ω) = [(1，z，ω)2+sdozy， 

世=竿(戸 _WW
)

(2.8a) 

(2.8b) 

(2.8<;) 

(2.8d) 

(2.8e) 

また， 'riO' 1teは常光線，異常光線屈折率を表す。この配置での第 2高調波の回転角依存性の

測定結来を図 2.9(b)に示す.(2.7)式による理論曲線は屈折率叫t;:， n~W ， n;ω の選び方lこ非常

に敏感であり，どれが2つを固定すると残りの屈折率は一章に決まり，固定する 2つの屈折率

がどの場合でも解析結果は等しくなった。 7ZZとπ?をEdwards-Lawrenceのデーヲから，!I:め

られる値 2.2322，2幻 31にそれぞれ固定し1 n~ω をノザメータとしてフィ yティングを行うと，

n~w = 2.23:30となり， d31は 4.5pm/Vと決定された。

2.3 多重反射の効果

2.3.1 SHG測定における多重反射効果の影響

2.2.1節で述ベたように，反射防止腕のついていない訊料を用いた測定では，多重反射による

干渉の振動が Makerフリンジに重畳しているのが顕著に観測された。また，入射基本波のビー

ム径が大きく干渉の娠動が平坦化されるような場合でも，実際には多重反射が起こっており第

2高調波パワーを強めていることも指摘 した。本節では，この多重反射の効果を無視すると場

合によっては非線形光学定数を大きく見積もってしまうことを示す。

図 2.8の， ビーム径の大きい基本波を入射した場合のクエッジ法による測定データを，多重

反射効果を然観して解析してみた。解析は (2.3)式に基本波に対する透i益率の 2采と第 2声高翻

絞に対する透過率をかけた式を用いてフィγティングを行った。その結果が図 2.8中の点、線で

示した曲線で，右端の縦線の分だけ上にシフトしてある。実験値に対し驚くほど良く 一致して

フィツティングすることができ，多重反射を考彪した (2.1)式によるフイシティングカーブとほ

とんど霊なってしまう。 しかしながら (2.3)式を用いて解析を行うと，求まる dの値は (2.1)式

による解析結果よりも 5.7%大きくなる。これは，たとえ見かけ上は干渉の振動が消えていて

も，依然として多震反射が起こっており，多重反射が無い場合よりも第2高調波パワーが強め

られているためである。ここで，過去に Millerらによって測定され問，これまで標準値として

16 
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第2章コングルエント LiNb03の非線形光学定数の決定 2.3多重反射の効果

mいられてきた値について考えてみる。彼らは基本波波長 1.0641lmでコングノレエント LiNb03

のd33を qu削協 の dllとの相対測定により求め.相対値d33(LiNb03)/dll(quarlz) = 90.5を

得た。このとき彼らの用いた解析では多重反射の効果は考慮されていなかった。dll(quanz)の

絶対値は信頼できる値が決定されており [10J，1.064μmで 0.30pm/Vである。 したがって，

d33(LiNb03) = 27，2 pm/V となり，本研究で得られた値より 7.9%大きし、。このように(直が

大きく見般もられているのは，多重反射効果が無視されているためであると考えられる。

2.3.2 多重反射効果による SHGパワー補正因子

本研究でおこなった多重反射を考慮.した SHG理論解析では，試料内で多重反射した基本放，

第2高調絞がそれぞれコヒーレントに相互作用し干渉する場合を扱った。一方で，例えば回転

型Makerフリンジ法で回転角が大きくなると，多重反射はするがビームが全く重なり合わなく

なるという状況が生じ得る。このような場合，多重反射したそれぞれのビームはインコヒーレ

ントに足し合わさるので千捗は生じないが，第 2 高調波ノ号ワーに対する多重反射~)j*の影響は

イ字復する。実際の測定では多重反射がコヒー レントに起こる場合とインコヒーレントに起こる

場合の中間の状況であるので，両方の場合の多重反射の効果がそれぞれどの程度第 2高調波ノミ

ワーに影響を及ぼすかを考える必婆がある。ここでは多震反射効果を考I昔、した場合に，多重反

射を無視した場合と比べてどれだけ第 2高誠波パワーが強められるかを表す補正因子を見績も

る。さらに，この補正因子を考渇することにより，多重反射の効果を無視しでも非線形光学定

数をほとんど正しく得られる測定条件と，無視すると過大評価してしまう測定条件について具

体的に考察する。

A. 回転型 Makerフリンジ法

回転型 Makerフリ〆ジ法で1吉本波の入射角 ()iが大きい，または，試料の厚さ Lが大きい(内

部入射角を ()Tとして LtanO，.>也zが成り立つ)場合，多重反射したビームは藍ならず，それ

ぞれのビームから発生した非線形分憶が互いに分離した第2高制波を欣射することになる。そ

れらが全てディテタタによって検出される場合にはインコヒ ーレントに足し合わされた第2高

調波パワーが検出される。この場合の多重反射による第2高調波パワーに対する補正因子'R.川C

l立

1Z1+T6 -
'Cー(1-，.4)(1 -，.S) (2.9) 

と表される [39J。 ここで T はFresnel反射係数であり ，，ω~ '1"2w = rとした。外部入射角 0，
が00，300， 45。のときの ♂百戸の胞折率依存性を図 2.10に示す。J交incは多箆反射を無視

した場合に非線形光学定数dが過大評価される盆に相当する。この図から，入射角が大きくな

るほどインコヒーレン卜な多重反射の効果が大きくなり，屈折率が大きい物質では dの過大評

価量;が無視できなくなることがわかる。一方，屈折率が 2以下の物質に対しては 0，く 300 では

過大評価される盈は無視できるほど小さい。

入射角が小さい (Ltan Dr ~ "Wr)ときにはコヒーレントな多重反射が支配的になる。実際，本

研究におけるウェyジ法測定では平行平板に近い試料に必本波を垂直に入射するのでコヒーレ

ン トな多重反射による干渉効果が Makerフリンジに蓋華をする形となって顕著に現われた。ま
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図 2.10多重反射効果補正因子の屈折率依存性回実線はコヒ レントな多重反
射の補正因子を，破線はい〈つかの外部入射角仇に対するインコヒー
レントな多重反射の補正因子を示す

た， quartzのような屈街率の小さい物質を回転型 lvlakerフリンジ法で注意深く測定したとき

にも 0=00 付近では Fahry-Perot共振がはっきり観測された。それにもかかわらず過去の測

定ではコヒーレントな多箪反射の効果がほとんど見過ごされてきた。その原因は，縦多モード

発振のレーザが用いられたり，意図せず試料にテーパーがついていたり，パノレス発仮レーザを

用いた場合のデータ取り込み時に平均化されていたりという理由のために，干渉が平I旦化され

てしまい，実験上は干渉による仮動が観測されなかったためであると考えられる。しかしなが

ら，たとえその振動が見えなくても，実際には多重反射効果により第2高調波ノ宅ワーは強めら

れているのである。

コヒーレントな多重反射による補正因子 冗cohは，多重反射を考慮していない回転型 Makcr

フリンジ法における理論式 (2.4)とf 多重反射を考慮したウエッジ法の理論式 (A.27)とを比般

することによって得られる。 (2.4)式， (A.27)式をともに Lで平均し， (2.4)式では 1);= 00 と

し基本波の透過率の 2来と第 2高言周波の透過率をかける。また，冗ω とη恥とのイ[直の差を無視

していずれも η とすると，垂直入射における補正因子

丸。(叶 1)6(叫6+ 15n4 +耐 +1Er 白

h = 2048n6 7rん[1+Fs凶 2(2x)][1+ Fsin2(:c)J2 
(2.10) 

が得られる.図 2.10中の実線が J交二Iの屈折率依存性を示したものである。インコヒーレン

トな補正因子よりもずっと大きいことがわかる。

ここで，多量反射効果を無視しでもほとんど正しく非線形光学定数が得られる測定条件と，

無視すると非線形光学定数を過大評価してしまう illlJ定条何がそれぞれどのような場合かを考え

てみる。

図 2.11は測定試料の屈折率 η が 1.5から 3.5までの場合にs 試料内で多重反射したビーム

が互いに重なり合わなくなるような，試料の厚さ，入射ピーム半径，外部入射角の関係を示し
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図 2.12インコヒーレントな多重反射効果を無視した場合に非線形光学定数を
それぞれ 3%. 5 %. 10 %過大評価する場合の屈折率と外部入射角

の関係.

たものである。それぞれの屈釘率におけるl曲線は (L/wx)t白lf)r= 1であり，これより上側で

は多重反射は完全にインコヒーレントとなり，下倶uにIlb線から離れるにつれコヒーレントな多

重反射の割合が増加する。また， 図 2.12はインコヒーレントな多重反射が起こっている場合

に.それを無視することにより非線形光学定数がそれぞれ 3%. 5 %. 10 % j~大評価される ，

試料の屈折率と外部入射角との関係を (2.9)式を用いて計算したものである。

まず• n < 2では図 2.10よりコヒーレントな多重反射でも過大評価量は 5%程度以下であ
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第 2章コングル工ント liNbO，の非線形光学定数の決定 2.3多重反射の効果

り，また，インコヒーレントな場合では図 2.12より入射角が 60。近くまでは 5%以下である@

したがって，この場合にはたとえ多重反射を無視しても過大評価盆は小さいのではぽ正しい値

が得られるということができる。

一方. n> 3ではコヒーレン卜な多重反射による過大評価量は 20%以上になる.図 2.11

より，ピーム半径が試料のj享さの 1/10以上，すなわち試料のl享さが 1皿皿であればビーム半

径 100I山以上という従来の回転型 M出erフリンジiJm定のほとんどで満たされている条件下で

は.九 >3の場合，人射角が 20。以下でコヒーレントな多重反射が起こっているものとみなす

ことができる。インコヒーレントな多重反射となる入射角 200 以上でも， 図 2.12より，， >3

では過大評価監が 5%以上になる。したがって，屈折率が 3以上の結晶では試料の厚さやビー

ム半径によらず，多重反射を無視すると俄実に非線形光学定数をj~大評価してしまうというこ

とができる。

これらの中間の 2く叩く 3では，コヒーレントな多重反射が起こる場合には過大評価毘;が

5%程度以上になるので無視することができな， '0 図 2.11より 1 ピーム半径が試料のj草さの

半分以上であれば入射角がかなり大きくても多重反射はほぼコヒーレントとなる。例えば試料

の厚さが 1mmの場合，ビーム半径が 500μ血より大きければ少なくとも入射角が 30-40。ま

でコヒーレントとなる。それよりも入射角が大きいところでは多重反射はインコヒーレントと

なるが，入射角が大きいところでの過大評価鼠は図 2.12より 5%程度以上あるため，結局ど

の入射角でも全体にわたって過大評価盆は大きくなり，多重反射効果は無視できないことにな

る。上記のような測定条件はQスイッチ Nd:YAGレーザを用いた回転型かlakerフYンジ法で

の測定ではごく一般的である.一方，ビーム半径が試料の厚さに比べ十分小さいと ，コヒー レ

ントな多量反射は垂直入射近傍の入射角にl授られる。インコ ヒーレン卜な多重反射では入射角

が500 程度以上でないと過大評価盈が大きくならないので，結果としてこのような場合には多

重反射効巣はほとんど無視できるといえる。

B. ウエッジ法

ウエッジ法では試料に対し基本波を~直に入射するが，ウエッジ角が大きい場合または試料

がl享い場合 (Ltan20>2wx)には，試料内で多重反射によるビームの重なりが無くなり，多重

反射はインコヒーレントとなる。この場合，インコヒーレントな多重反射の効*による補正因

子は (2.9)式で Oi= 0。とした場合の値

(n+ l)G(刊4+ 14凡2+ 1) 
冗B川I凶叫h

64叫2(向ぷ2+ 1)(7 るが4+ 6n2 + 1) 
)
 

噌

l1
t
'
 。ιゐ

“
 

(
 

となる。これは図 2.10から明らかなように ηく 2では無視できるほど小さ，'0逆に η>3で

はたとえインコヒーレントな場合でも過大評価量は 5%を越えるので，試料の厚さ，ビーム半

径，ウエッジ角によらず多重反射効果は常に無視できない。 2く η<3のときには，ウエッジ訟

の場合にはウェyジ角が何十度と大きいことはまず無いのでインコヒーレントな多重反射によ

る過大評価盆が大きくなることはなく，したがって，コヒーレントな多重反射が起こる場合の

み多重反射効果が無視できなくなる。 図 2.13はウエッジ試料内での多重反射がコヒーレントま

たはインコヒーレントとなるときの試料厚さとビーム半径，ウエッジ角の関係を表したのもの

である。曲線は (L/2叫 'x)も叫 20= 1であり，これより上側では試料内でのビームの重なりが全

く無くなり，この線から下fJl!Jに縦れるにつれてコヒーレントの割合が増すユ例えば，試料の!厚
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図 2.13(Lj2w"，) tan 211 = 1を満たす Lj加冒 とウエッジ角 8の関係.曲線よ
り上恒IJでは多重反射したビームが鼠料内で全〈重ならなくなる

さが 1rnmの場合にコヒーレントな多量反射が起こる条件は，ウエッジ角 l。ではビーム半径

が 30μm以上s ウエッジ:偽 50ではビーム半径が 500μm以上と考えられ，この場合には多重

反射効果:を無視できないといえる。

本研究で用いたウエッジ試料のように， 。が十分小さく Lt叩 28<<2加z を布告lたしている場

合には，コヒーレン 卜な多重反射がほとんど支配的に起こっていると考えて良いので，解析に

(2.1)式を用いるのは妥当である。

2.4 パラメトリック蛍光法による測定

パラメトリック蛍光 (PF)法はノンクリテイカノレ位相整合過程である。周波数 ωpのポンプ

光を非線形光学結晶に入射すると，自然放出により ω'p=ωs+叫なる周波数 ωsと同の光が

発生する。ここでは最も周波数の大きい光をポンプ光(添字 pで表す).検出する光を‘ングナノレ

光(添字 sで表す).残るもう一つの光をアイドラ光(添字 tで表す)と呼ぶことにする。エネノレ

ギ一保存則を満たす、ングナノレ光とアイ l'ラ光の無数の組み合わせの中で，波数保存則すなわち

{立欄殺合条件 kp= ks +んを満たす組み合わせだけが成長して強度が大きくなり検出される。

入射端商ではシグナル光，アイドラ光ともに，零点振動の状態にあるとする。長さ Lの結

晶から立体角 π92内にj皮射される，周波数凶近傍のシグナル光パワーは以下の表式で表され

る[3110

'Ú..J~一例λ = 一一一ーとよ~d2L1f(PP"
s 27T2ε0&川町p[bl-_..-. P 

(2.12) 

ここで舟はプランク定数である。 。は結晶内での見込み角であり，アパーチャ半径 r. レンズ

の焦点距降!(いずれも図 2.14参照).シグナル光に対する結晶の屈折率~との聞に。l'

ns! 
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第 2章コングルエントLiNb03の非線形光学定数の決定 2.4パラメトリツヲ蛍光法による測定

488nm 
Spike 
Filter 

入/2 8and- Sample 
Plate pass 

Filter 

Photo-Short-Variable 
detector cut Aperture 

Filter 

図 2.14パラメトリツヴ蛍光法測定系ポンプ光源に Arレーザを用いたときの
測定系を示す.

なる関係がある。bは波数の分散を表す項で，

と定義される.

b = ~ks θk， -。ω'. f)ωT 
(2.14) 

したがって非線形光学定数 dは，シグナJレ光パワ一 九 のポンプ光パワー 乃依存性，また

はシグナノレ光パワーの立体角 作所依存性を測定することにより求められる。PFf，去ではシグナ

ノレ光パワーはポンプ光のビーム筏や縦モードに依存しない。また.f立中目撃合 SHGまたは DFG

法に比べ，シグナル光ノ号ワーが試料の1鼠皮に対してそれほど敏感でなし')~も PF 法の長所であ

る。これは. PFではどんな温度でも位相整合の条件を満たすシグナル光とアイドラ光の組み

合わせが存在し，その位相整合のとれたシグナノレ光を検出するからである。一方，結晶そのも

の，またはフィノレタ， レンズなどの光学索子から発生するノレミネッセンスが PFf，去ではiJ{IJ定の

大きな妨げになる。シグナル光もノレミネッセンスもポンプ光パワーに対し線形に変化するので，

ノレミネッセンスも検出してしまうと シグナ/レ光と区別がつかなくなる。しかも L~ 10 mm 

のとき、ングナノレ光パワーはポンプ光パワーの 10-9程度しかなく，これに比ベノレミネ yセンス

のパワーはかなり大きい。さらに，PF は電磁場の零点擬1WJ iJ~起訴、となっているため， 散乱光

などが試料に入るとシグナJレの発生過程に影響を及ぼす。これらの理由から，迷光を‘ングナノレ

光から分離するために最大|恨の注意:を払った。また，シグナノレ光パワーは試料の長さ Lに比例

するので. S/N比を上げるためには試料の長さをある程度長くしなければならない。 しかも，

試料全体にわたって均一性が保たれていることが必要である。

PF法で月]いた試料は東芝製の Y板コング/レエン卜 LiNb03で. SHG il!IJ定で用いた試料と

同じ結晶から切り出したものである。長さ 15.65mDlと 16.05田 mの2つを用意した。試料内

で多重反射が起きると解析で用いる入射端商でシグナル，アイドラが零点振動の状態にあると

いう条件が崩れるため，試料の入射端面，出射端面にシグナノレ，アイドラ両方の波長に対して

無反射コーティングを行い，それぞれ透過率が 98%以上となるようにした。

PF法の狽IJ定系を図 2.14に示す。非線形光学定数の波長分散を調べるため 2つの波長で測定

を行った。ひとつはポンプ光師、に発振波長 0.488μmの おレーザ (Uniphase;Model 2013)を
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m， 、た。このとき発生するシグナノレ光波長は 0.6781)111，アイドラ光波長は 1.741μmであっ

たa もうひとつはポンプ光源として半導体レーザ励起連続発振 Nd:YAGレーザをi，c本被とす

るSHGグリ ーンレーザ(ソニー)を用いた。波長は 0.532μ凹であり，このとき発生するシグ

ナノレ光波長は 0.894μln，アイドラ光波長は 1.31-1μ皿であった。し、ずれのポンプ光源とも出力

ノミワーは約 30l11W であった。

ポンプ光源からのレーザ光はまずポンプ光波長を中心波長に持つ干渉フィノレタを通して{也の

発機線を除き，ピーム半径約 0.5mmにコリメー卜した後s 結晶の光;tqlJと平行な直線偏光とし

て試料に:ID;直に入射した。試料の後ろに置いたアナライザと短波長カットフィルタによりポン

プ光をカ y トし，試料からl広射されたシグナル光はレンズによってコリメートし，アパーチャ

(虹彩絞り)を透過した部分を倹出する。アイドラ光はシグナル波長を中心に約 101閣 の透過

併域を持つスパイタフィノレタによって取り除いた。結晶は銅プロックで周囲を緩い， 0.1 "c以

内で温度調節することで廊折率変化を拘]え，位相整合条件が変わることによるシグナル光，ア

イドラ光の波長変化を防いだ。

次に迷光をいかにして注意深く除去したかについて説明する。まず，試料の前に置いた光学

素子から，シグナノレ光波長に近しVレミネッセンスがγグナノレ光に混じって 20%も発生してい

ることがわかった。そこで，(同光板，フィノレタ， レンズなどの光学素子はなるべくノレミネ yセン

スのtuないものを選ぶと同時に，試料の前に色ガラスバンドパスフィ/レタを置き，これらのノレ

ミネッセンスをカッ トした。また，試料自体からも不純物からと恩われるフォトノレミネッセン

スが，シグナノレ波長の長波長側に広い範閣で発生していることがわかった。これはa ディテク

タの前に置いたスパイタ フィノレタにより遮った。光学素子の透過率は分光光度計 (目立;Model 

340)で測定した。ポンプ光と・ングナノレ光ノそワーは NISTと NPLに準拠した感度較正済みの お

フォトディテクタ (Newport;Moedl 818-UV)とパワーメータ (NewportjMoclel 835)を用いて

測定した。

コングルエント LiNb03の非線形光学定数 d31の絶対値は，シグナノレ光パワーの立体角依存

性(図 2.15(a))とポンプ光ノ司ワー依存性(図 2.15(b))のiJllJ定結果より決定した。解析に用いた

屈折率は Edwardsancl L品目enceのデータ [361より 得た。 解析を行った結果s ポンプ光波長

0.488μmでは の1= 4.8士0.5pm/V， 0.532μmでは の1= 4.3士0.5pm/V と決定した"こ

れらの値はSHG測定で得られた値と誤差の純殴内で一致している.一方，Choy and Byelに

よって報告された PF法による絶対値 d31= 5.8 prn/V (ポンプ光波長 0.488μm)[31はこの値

に比べずっと大きい。

2.5 差周波発生法による測定

本研究で用いた差周波発生 (DFG ) 法は PF ~去と閉じくタイプ I のノ ンクリテイカノレ位相整

合法であるのPF法と異なるのは，入射光がポンプ光とアイドラ光の 2つである点である。こ

のため， PF法ほど迷光に対して敏感ではない。位相整合混度がただ一つしか存在しないため，

PF法よりも試料の吻ー性と温度変化に一層敏感である。このため， DFG法では使用した試料

の品質をチエYクすることができ，また， PF法の結果と比較することで2つのパラメトリァク

過程による測定が正しいことを確認できる。

吸収の無い媒質中でs ポンプ光，アイドラ光のパワーの減衰が無いとする仮定のもとでは，
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図 2.15パラメトリツウ蛍光におけるシグナル光パワーの (a)立体角依存性と

(b)ポンプ光パワー依存性.ポンブ光波長 0.488μm.白四角が実験値白

実線が理論曲線 (2.12)によるフイツティングを表す‘
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図 2.16差周波発生法測定系.

シグナノレ光である差周波光のパワーは次式で表される [42J。

久= 叫加~w~ _P..BLザぜ出当i
s 町 oC>匂n山叩Ip1Uヤ加f加fy・ (ムkLI2)'

(2.15) 

ここで，t:.k = kp -kiーん は波数不整合最を表す。ビーム形状が楠円で Gaussi制強度分布

を持っとき，シグナノレ光のピ」ム半径叩:，叫1は，ポンプ光のピーム半径叫;， wZおよびアイ

ドラ光のビーム半径切f2切?との問に
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なる関係がある。したがって，ポンプ光，アイドラ光それぞれのパワー Pp，P，とビーム半径

ω;、wtlW[，吋，そして差周披光パワーを測定することにより非線形光学定数 dの絶対値を決

定することができる.

出1)定系を図 2.16に示す。ポンプ光線は PF測定でよれ、た Ncl:YAGの SHGグリーンレーザ

(発援校長 0.532μm)である。アイドラ光源は発振波長 1.314μmの単一縦モード発仮 DFB

レーザ(日立;HL1362)を用いた。ポンプ光とアイドラ光との差周波として発生した‘ングナノレ

光の波長は 0.894!ill1であった。試料はPF担1)定の時に用いた，長さ 16.05mmの Y仮コング

Jレエント LiNb03を用いた。銅プロックで周聞を覆い1温度制御することにより結晶の屈折率を

変化させ，イ立相整合を達成した.ポンプ光と‘ングナノレ光ノぞワーは PF測定で用いた感度較正済

みの Siフォトディテクタとパヲーメータを用いた.また，アイドラ光パワーはSHG測定で用

いた感度較正済みの Geフォトディテクタとパワーメータを用いた。

ポンプ光，アイドラ光をそれぞれコリメー卜した後，ポンプ光は試料の光車mと平行な直線偏

光に，また，アイドラ光は光軸と垂直な直線偏光にした。そして， 0.532μ田で反射率 99%以
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図 2.17差周波光パワーの温度依存性.自四角Iま実験値。実線は理論曲線 (2.15)
によるフイツティングを示す.ポンプ光パワー 7.4mW.アイドラ光J

ワ 3.7mW. 

2.6 まとめ

上， 1.314μmで透過率 70%以上の誘電体多層際ミラーを用いて 2つのビームを同一光制l上に

重ね，試料に垂直入射した。結晶を透過した後，アナライザとバンドパスフィノレタ(バンド幅

~ 300 um)，さらに中心波長 0.894μlll，バンド幅約 12lllTlのスパイタフィルタにより，発生

したシグナノレ光のみを透過させ，ポンプ光とアイドラ光は取り除いた。ポンプ光とアイドラ光

のビーム半径は，直径 ll)mのピンホーノレを用いて $， Y方向の Gaussia且強度分布を測定する

ことにより決定した。ポンプ光のビーム半径は w:= 0.96 mm， w~ = 0.53 mm，アイドラ光p ~ . _- ...__-.-， -， 
のビーム半径は切J= 0.57 mm， wY = 0.5G rnmであったa これより，シグナル光のビーム半

径は (2.16)式から四:= 0.49 mm，叩f= 0.38 mmと見積もられた。

図 2.17にシグナル光パワーの結晶混度依存性の測定結果を示す二 28'c付近で位相整合が達

成された。笑験f直(白四角)と (2.15)式によるフィyティング (実線);/){良く一致していることか

ら，試料が全体にわたって均質であることがわかる。ポンプ光ノマヮー 7.4m W，アイドラ光パ

ワー 3.7mWで， このとき発生したシグナル光のパワーは 0.32nWであった。 DFGの効率よ

り非線形光学定数は d3l= 4.3土0.6pmjV (λρ=0532μm， Ai = 1.314μn1，ん=0.894μm) 

と決定され， PF法での測定結果と良く一致した。

2.6 まとめ

この章では，非線形光学定数の絶対値を決定するのに用いた 3つの手法 SHGi，去， PF法，

DFG法ーと，それらの手法によるコングノレエン卜 LiNb03の非線形光学定数の測定について

詳述した。本研究によって決定したコングノレエント LiNb03の非線形光学定数 d33との1の絶

対値を表 2.4にまとめる。

SHGとパラメトリジク過程とで得られた非線形光学定数を比較するときには，dテンソノレの

波長依存性を考慮しなくてはならない。 PFおよびDFGでの dテンンノレは，'ijj;場と非線形分
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第2.コングル工ント LiNbO，の非線形光学定数の決定 2.6 まとめ

表 2.4 コングルエント LiNb03の非線形光学定数の絶対値

d" SHG法 DFG法 PF'$; PF法

(pmfV) 1.313μm 1.064 '.LlTI 0.852μmλpは532μmλp0.532μm 入p0必 8μ四

d3:1 

d31 

19.5 

3.2 

25.2 

4.(; 

極との聞に炊の関係を満たす。

25.I 

4.8 3 4.3 4.8 

Pλ(ω.，) = 2εo dxzx (ーω，:ωp，ーω色)Ez(ω'p)Ex(ωi)' (2.17) 

吸収の無い媒質中では fulJpermutatioll symmetlγ が成り立つことから，

dxzx(ーωs，ω'p，一同)= dzλ:x(ーωp，ωh凶) (2.18) 

なる関係がある。パラメトリック過程をj明いて測定した d3Jはdzxx( ω'pjωs，叫)であり s 一

方， SFIG iJII.万E:で求めたぬlは dzxx(-2叫叫ω)である。このふたつはそれぞれの過程の中に

含まれている周波数が泉なるので厳密には等しくない。 しかし， ω'p =2ωであれば，その他の

周波数は LiNb03の共鳴周波数から遠く隊れているので

dzxx (ーω'p;ωh凶 i)= dzxx (-2w;ω，ω)， (2.19) 

とみなしてよし、。

図 2.18に本研究で求めたコングノレエント LiNb03の非線形光学定数の波長分散を示す。同

時に， MiUerらの SFIG測定による報告値 [2Jと，Choy and Byerによる PF測定による報告

値 [3Jも比較のため示す。MiU町らによって得られた基本波波長 1.064μmでの d33の値は，

本研究で得られた値より 7.9%大きい。この差異は 2.3.1il!1iで議論したように，多重反射の効

果で説明することができる。 d31はMilIerらの値 4.4pm/Vとよく一致している固 MiUelらは

d3Jを求めたときにも多重反射の効果は考慮、していない.それにもかかわらず一致しているの

は，d31のコヒーレンス長が非常・に大きいことから IvliUerらの用いた試料が厚く，多重反射を

したビームが重なり合わずにインコヒーレントな多蚤反射が起こfJ， 2.3.2節で考祭したよ うに

第 2高調波を強める作用が小さくなっているためと類推される。他方， Choy and Byerの PF

測定によるf庄の1= 5.8 pm/V (ポンプ光被長 0.488μrn)は過大評価されていると考えられる。

これは恐らく彼らの測定では結晶そのものや光学素子から発生するノレミネッセンスを排除でき

ずγグナノレ光と一緒に検出してしまっていたこと，また~史料内で多重反射が起こっている状

態で測定していたことが原因であると考えられる。
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2.6 まとめ第 2章 コングルエン トLiNb03の非線形光学定数の決定
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図 2.18 コングルエント LiNb03の非線形光学定数 (黒丸).機軸の波長は SHG
測定での基本波波長 または PF， DFG測定でのポンプ光波長の Z倍
の波長を示す.自四角は Millerら [2]の SHG測定による報告{直，二

重丸は Choyand Byer [3]による PF測定による報告値を示す



第3章 その他の結晶の非線形光学定数の決定

3.1 はじめに

木章ではコングノレエント LiNb03以外に非線形光学定数の測定を行った結晶をとりあげ，そ

の結果について詳述し， 過去の報告値との比較を行う。また，非線形光学定数の波長分散につ

いて議論する。古IIJ)Eを行った物質の成長元と，ウェシジまえ料および平行平絞試料の形状を表 3.1

にまとめる。

ここで，結晶点鮮 Tll71t2 に属する Kl¥'b03と KTPの dテンソノレ成分の表言己のしかたは，

表 3.1SHG jj!11定で用いた誌料の形状

1告目自白 成長7G カット方位 厚さ (μ凹) ウェyジ角

ウェシジ試料

1 %1I.fgO:LiNb03 Deltronic Y-cut 

5%MgO:LiNbOa Crystal Tec!J Y司 cut

LiTaOs 東芝 Y-cut 

KNb03 Sandoz Y-cut 

KTP 住金鉱山 X-cut 

Y-cut 

BBO ソニー X-cuL 

Y-cuL 

Y-cut 

GaAs 住友電工 (111)-cut 

GaP 住金鉱山 (lll)-Cllt 

白ーZuS 柊元氏 (1120)-Cllt 

CdS 柊元氏 (U20)-Cllt 

ZuSe 同和鉱業 (lll)-Cllt 

CdTe ジャノ号ンエナジー (lll)-cut 

平行平板試料

KDP Clevelaud Crystal (llO)-cut 

quartz 

KTP 

応用光電 Y-cut 

住金鉱山 X-cut 

55 -95 

45 -80 

60 -105 

110 -160 

70 -105 

60 -95 

185 -215 

185 -215 

185 -235 

85 -115 

70 -100 

240 -280 

150-170 

95 -120 

690 -710 

3.0 

3.0 

0.39 

Y-cut 0.37 

29 

0.140 

0.140 

0.150 

0.26。

0.200 

0.200 

0.170 

0.17。

0.29。

0.12。

0.11。

0.160 

0.14。

0.280 

0.200 
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第 3章 その他の結晶の非線形光学定数の決定 3.2測定手法

Rob町 t5が後奨した結晶!lidlの取ワ方 [11)にJ毒づいている。このため，X(a)軸と Y(b)~;血がこ

れまでの慣習による呼び方とは逆になっており，その結果， d3lと d32，そして dl5と d2.1が

従来の表記とは互いに入れ換わっている。

3.2 jslj定手法

ij{lJ"iEは第 2君主の LiNb03の測定のときと11基本的に同じ手法を用いた。測定した結晶は全て

SHGt.去により非線形光学定数を決定した。また. 5 %MgO:LiNb03については PF法もft]1，、

た。コングノレエント LiNbOaの測定で用いた波長の他に，化合物半導体結晶については基本波

波長 1.533/J，mと 1.548μmでも測定を行った。さらに， BBOに対しては基本放波長 oι32μm

でも絶対測定を行った。基本紙E光線には 1.533μmでは日立製の単一縦そ」ド発様 DFBレー

ザ (ModelHL1551AC; 出力 ~5 mW) を， 1.548μmでは富士通製の単一縦モード発振 DFB

レーザ(出力~ 18 mW)をJih、た。 1.064μmでは Qスイ yチ Nd:YAGレーザを基本放光源

に用い，第2常で絶対値を決定したコングノレエン トLiNbO，]の daaを参照物質として相対測定

を行った。BBOについては半導体レーザ励起Nd:YAGVングレーザ (Lig，htwaveElectronics; 

ModeI126-J064-100，単一新Eモード発仮，出力 100mW)を用いた絶対測定を行った。1.313μm

と 0.852μmではコングノレエント Lil¥'b03の測定でjfJいた単一縦モード発振の DFBレーザ1

DBRレーザに加え， 0.852μmでは出力数百 mWの単一縦モード連続発援 Ti:Sapphireレーザ

(Coherent; lVlodel 899-01)も法本波光源に用い， BBO， GaP，白ーZnS，ZnSeの削IJ定を行った。

さらに， BBOに対して行った恭本波波長 0.532μmでの絶対測定では単一縦モード連続発僚の

半導体レーザ励起 Nd:YAGSHリングレーザ (LightwaveElectronics; Model 142-532-100-DW， 

出カ 100mW)をIF!v、た。このとき，第2高調波波長 0.266μmでの検出系の感度紋Eは，イ立

制強合角度にカットした BBO結晶に Nd:YAGSHレーザの光を入射することによって発生す

る第 2i高調波を丹]し、た。

また， DFBレ}ザをYfjv 、て行った G<¥As，a-ZnS， CdS， CdTeの絶対測定では， tW 以下の

オーダーの微弱な第2高調波を検出するためにフォトンカウンティングの手法を用いた。光の検

出にはロックイン検波による測定のときと同じ光電子t閣僚管(浜松ホトニクス;Model R943-02) 

を月iい，光子数をフォトンカウンタ(浜松ホトニクス;Model C5410)を用いて測定した。検出

系の感度較正はロックイン検波による測定のときと問機の方法で行った。較正月の光源には発

振波長 0.653μ田の InGaA1P半導体レーザ(東芝;Model TOLD9412)と， 1.548μmの DFB

レーザ自身から発生する第 2湾i翻波を用いた。測定データの舟科庁で用いた各結晶の屈折率は最

も信頼できる文献値から決定した。測定した波長ごとの基本波，第 2高調波に対する屈折率を

表 3.2，表 3.3に示す。
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第 3章その他の結晶の非線形光学定数の決定 3.2 測定手法

表 3.2解析で用いた各結晶の屈折率

基本波波長

結晶 !l;l 1.313 I!lll 1.064μm 0.852μm Ref 

叫ω η2ω ?もω η，.2ω ?もw n2ω 

KDP d36 1.49381 1.47041 [44J 

qllartz du 1.53411 1.54688 [45J 

1%MgO: d33 2.1432 2.1953 2.1540 2.2324 2.1682 2.3003 [7，36] 

LiNbOa (131 2.2200 2.1953 2.23233 2.23242 2.2491 2.3003 

5%MgO・ d33 2.1384 21906 2.1494 2.2279 2.1636 2.2959 [7，36J 

LiNb03 d31 2.2200 2.1906 2.23292 2.23265 2.2491 2.2959 

LiTa03 d33 2.1301 2.1765 2.1399 2.2078 2.1530 2.2637 [46J 

d:ll 2.1360 2.2078 

KNb03 d33 2.1088 2.1632 2.1201 2.2041 2.1351 2.2828 [47] 

d31 2.2425 2.1632 2.2572 2.2041 2.2792 2.2828 

d15 ηx 2.2572 2.3810 

nz 2.1201 

IくTP d33 1.8218 1.8596 1.8296 1.8868 1.8402 1.9407 [48J 

d31 1.7475 1.8868 

d32 1.7399 1.8868 

d
'
5 nx 1.7414 1.7702 nx 1.74754 1.78968 I1X 1.7557 1.8265 

nz 1.8218 7ly 1.73988 nz 1.84.02 

nz 1.82963 

d24 n)' 1.1340 l. 7610 ηx 1.74754 1.77905 ny 1.7475 1.8124 

nz 1.8218 n)' 1.73988 nz 1.8402 

nz 1.82963 
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唱固降一

3.3 KDP. Quartz 第 3j事その他の結晶の非線形光学定数の決定
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図3.1dll (Quartz)の測定結集。無反射コ 卜された Yカット平行平板試料に
よる第 2高調波パワーの回転角依存性。自四角が実現I!直 実線が理論曲

線によるフイツティングを示す。

-20 0 20 

Rotation Angle (degree) 

KDP， Quartz 

KDPと0・qu紅白 の非線形光学定数を基本波波長 1.064μmで測定した。KDPはSHG相対

測定における参照物質として肢も頻繁に用いられるため，その非線形光学定数 d3sはこれまで

複数の研究者によって精力的に，かつ注意深く測定が行われてきた [7，58，59]。その結果，基本

波紋長1.064μmにおいて一致した値 d3G= 0.39 pmjVが得られているe これは従来の標準値

の中で最も信頼できる絶対値であると思われる。また， quartzはSHG相対sllJ定の際の参照物質

として用いられるばかりでなく， 3次の非線形感受率 χ(3)の標準値が quartzの X(2)カ只ケー

ディングプロセスを用いて決定されるため [61]，その 2次非線形光学定数の正雄な絶対値を知る

ことが不可欠であるが，最近 1.064μmで絶対測定によって du= 0.30 pmjVと決定され [10]，

それ以前に d36(1くDP)との問で行われた相対測定の結果的 1(quartz) jd36 (KDP) = 0.77 [34，60] 

と完全に一致している。信頼できる絶対値が定まっているこれら 2つの物質について本初防しで

も測定を行し、得られた結集を比較することによって，本研究での測定が正しいことを確認寸一

るひとつの検証となる。

測定は KDP，quartzともに平行平板試料を用い，回転製 Makerフリンジf去により d33(コ

ングノレエント LiNbOa)と相対測定を行った。I<DPの試料は (110)カットで， zilidl周りに回転

して測定した。quartzの試料は Yカットで， X軌周りに回転して測定した。どちらも無反射

コートを施した試料Fと脳していない試料の両方を用意して測定を行った。

無反射コートを施した試料の測定結果を図 3.1に示す。解析を行った結果，d33(コングノレエ

ント LiJ'fb03)との相対値はそれぞれ，

3.3 

と求まった。また，無反射コートを施していない試料を用いたとき，多重反射の効果を無視して

解析を行っても，得られた相対値は無反射コーティングした試料と誤差の範凶内で一致した。こ

d33(LiNb03)/dn(quartz) = 85.2， d33(LiNb03)/d36(KDP) = 65.6 
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れは， KDP， quadzともに屈折率が 1.5程度と小さく，多重反射の効果を無視した場合に過大評

価される量が 0.5%以下と小さいためである。第2主主で決定したコングノレエント LiNb03の非線

形光学定数 d33= 25.2 pm/Vを用いると， du (qua.rtz) = 0.30 pm/V， d36(KDP) = 0.39 pm/V 

となり，上記の標準値と完全に一致した。この結果は，本研究の測定が正しいことのひとつの

裏付けとなる。

3.4 

MgO ドープLiNb03は光J負傷の耐性が純粋な LiNb03よりも大きいことから，実際に波長

変換素子を作製するときにはアンドープの LiNb03のかわりにしばしば用いらる。本研究で

は2種類の MgO:LiNb03について測定を行った。ひとつは Delt.roruc製の 1%MgO:LiNb03 

であり s もうひとつは Crysta.lTechnology製の 5%MgO・LiNb03である.Mgの含有量は

EPMA(electron司probemicro阻 alysis)測定により確認した。基本波紋長 1.313μm，1.064μro， 

0.852μ凹で d33' d3.1を決定した。1.064μmの の1はコングノレエント LiJ.'1b03と同織にコヒー

レンス長が大きいため，回転型 Ma.kerフリンジ法でコングノレエント LiNb03の d33との聞で

相対測定を行った。それ以外はウエッジ法を用いて絶対iftlj定を行った。また， 5 %MgO:LiNl)03 

の d31はポンプ光波長 0.488μmでPF法による測定も行った。

屈折率は， Eckardtらが 5%Mgu:LiNb03ののiに対する位相整合混度を測定し，計算値

がこの結果と一致するためには， Edwards a.nd L品;vr凹 ceの分散式 (36]のうち異常光線屈折率

の係数 fl，を 4.5820から 4.55207に変更すればよいと報告した [7]。この方程式から得られる

屈折率から計算されるコヒーレンス長や複屈折の値は本研究での測定結果ともよく一致したた

め.この値を用いた。また， 1 %MgO:LiNb03の周折率は，本研究でのコヒーレンス長および

複屈折の測定値と一致するように，異常光線屈折率係数.41を4.57200に変更して求めた。

MgOドーブLiNb03
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第 3章その他の結品の非線形光学定数の決定 3.5 LiTa03 

SHG7i告によるiWI定の結果，

1.313μmでは

d.13(1 %MgO : LiNb03) = 20.3 pm/V， d31 (1 %MgO : LiNb03) = 3.2 pm/V， 
d:l3(5 %lv[gO: LiNb03) = 20.3 pm/V， d31(5 %MgO: LiNb03) = 3.4 pm/i' ， 

1.064μ凹では

知 (1%MgO: LiNb03) = 24.9 pm/V， d31(1 %MgO・LiNbOa)= 4.6 pm/V， 
d33(5 %MgO : LiNbOa) = 25.0 pm/V， d3l(5 %MgO : Lil¥'b03) = 4.4 pm/V， 

0.852μmでは

d33(1 %lvIgO・LiNb03)= 27.5 prn/V， d31 (1 %MgO : LiNb03) = 4.8 pm/V， 
d33(5 %MgO : LiNbOa) = 28.4 pm/V， d31 (5 %ルIg0: LiNbOa) = 4.9 p皿 /V

と決定した。

PF法では SJ-lGiJllI定で朋いた 5%MgO:LiNb01試料と同じロジドから切り出した結晶長

8.0 mmの Y板を用いた。ポンプ光波長 0.488lJ.TIlに対して，発生したシグナノレ光とアイト、ラ

光の波長は，それぞれ 0.738μm，1.440μmであった。シグナノレ光パワーの立体角 π02依存性

を測定した結果.d31 = 4.9 pm/Vを得た。これはSHG測定で得られた値とよく 一致しているe

1 %ドープ，5 %ドープそれぞれの MgO:LiNb03に対して得られた結果を図 3.3に示す.

図 3.3(b)には比較のため過去に Eckardむらによって報告された値[可も示す。彼らは温度イ立

中日縫合 S臼G法を用いた絶対測定により .1査本波紋長 1.064μmでcl3d5%.MgO : LiNb03)士

4.7 pm/Vを得た。この値は木研究で得られた値 4.4pm/Vより 7%大きい。この理由は，彼

らは無反射コーティングしていない試料を用いたにもかかわらず，多重反射を然視して解析を

行い，その結果非線形光学定数を過大評価してしまったためと考えられる。 1%MgO:LiNbOa 

の d33とd31.および， 5 %MgO心NbOaの d33は過去に報告例が無く，本研究で初めて測定

された。コングノレエン トLiNb03の測定結果と比較してみると. 0.852μmでの d33を除いて，

非線形光学定数は MgOのドープ設によらず測定誤差の範関内でほとんと'等しいことがわかっ

た。0.852μmでは d33の値はドープ琵;とともに大きくなっている.なぜ 0.852μmだけこのよ

うな傾向が見られるのかは不明である。

3.5 liTa03 

LiTa03は LiNb03同様大きな非線形光学定数 ，!Jaを持つことが知られており ，光損傷の耐

性もアンドープの LiNb03よりー桁以上大きいことから， LiTa03を用いた綴{以位相整合 SHG

素子の研究が盛んになされている。本研究では東芝製の LiTa03結晶を用いた。屈折率は Bond

の測定データ [46Jをもとに Sell皿 eJer方程式

♂=A1+τ生τーん入2 (入 mμrn)
入‘ -Aa 

(3.1) 

の係数を定め，これより各測定波長での値を計算した。基本波波長1.313μm. 1.064μ111. 

0.852μmの全てでウェyヅ法による測定を行った。ただし. d:1lについては値が小さく，ま

た，コヒーレンス長が小さいために.1.064μmでNd:YAGレーザを越本波光源に用いたとき

しか第 2高調波を検出することができず， 1.313μmと0.852μmでは値を決定できなかった。

測定結果より. 1.313μmでは da3= 10.7 pm/V. 1.064μmでは d33= 13ιpm/V. d31 = 

0.85 pm/V， 0.852μmでは d33= 15.1 pm/Vと決定した。得られた非線形光学定数の絶対値
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値(黒丸)
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図 3.3 MgO:LiNb03の非線形光学定数の絶対値.

を図 3.4に示す。比較のために過去に MiUeraud Savageによって報告された値 [30]も示す。

彼らは SHG法により波長 1.058μmで KDPの d36を参照物質として相対測定を行い，第2

高調波出カの温度依存性から非線形光学定数を求めた.その結果，d33， d31とd36(KDP)との

相対値は，それそeれ d33/d36(I<DP)= 40土5，d31/cl36(KDP) = 2.6土 0.5であった。山 (I<DP)

の絶対値 0.39prn/V を用いると，cl33 = 15.6土 2.0pm/V， cl31 = 1.0士0.2pmjV となり ，本

研究で得られた値より大きい。しかし，彼らの用いた試料は無反射コーティングはされておら

ず，多重反射の効果も考慮されていないと考えられる。そこで。彼らの値に対して多重反射の

効果を考息 した補正を行うと， 53 %小さい!直 d33= 14.8 pmjV， d3J = 0.95 prnjV となり，

誤差の範阻内で一致する。

3.6 KNb03 

I<Nb03は 1970年代初頭に東芝の植松らによって新たに開発された非線形光学結晶で，非線

形光学定数が大きく，基本波波長 0.857μmまでパノレク位相整合が可能である ことから， SHG 

青色レーザの材料として用いられている.本研究では S叫 dozChernicals製のウエッジ試料を用

いた。X仮と Y敏の両方を用意したが，X板は双品による不均質性が結晶全体にわたって存在
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図3.4liTa03の非線形光学定数の絶対値(黒丸) 白四角は Millerand Savage 
の報告値 [30]を示す.

したため，測定に用いることができなかった。一方.Y板は双品が無く絢質性が良好だったた

め，これを用いて d33.d31. d15を決定した。d33とd3¥は波長 1.313μm.1.064.μ凹 . 0.852μm 

で測定したが.dl5はコヒーレンス長が小さく 解析に十分なデータがとれるほど第2商務波パ

ワーが大きくなかったため，Nd:YAGレーザを用いた 1.064μmでのみ測定した。 dl5は基本

肢の偏光方向を xJlilbとZiliilJ双方から 45。傾いた直線偏光にして入射し，発生する第2高調波

のX偏光成分のみを偏光板を透過させることにより検出した。これは，法本被の偏光方向が上

記のような場合には.d15だけではなくの3とd31の守寄与によって Z偏光成分を持つ第2高官周

波も同時に発生するためである。

測定結果から， 1.313μmでは の3= 16.1 pm/V， d31 = 9.2 prn/V. 1.064μmでは d33= 

19.6 pm/V， d31 = 10.8 pm/V. dlる =12.5 pm/V， 0.852μ凹では d33= 22.3 p皿 /¥1，d31 = 

11.0 pm/Vと決定した。得られた非線形光学定数の絶対値を図 3.5に示れ I倒 b03の非線形

光学定数は最初に Uematsuによって測定され [62]，後に Baumertらによってlt!新された [63].

Ba叩 ledらによって得られた値を比較のために図3.5中に示す。彼らはクェyジ法を用い.1正本波

波長 1.064μmと0.826μmで quartzの dll との問で相対測定を行った。その結果. 1.064μm 
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第 3章その他の結晶の非線形光学定数の決定 3.7 KTP 

では相対値 dね /du(quartz)= 68.5， d31/dll(quartz) = 45.7， d1s/dn(quarlz) = 42.8を得

た。1.064μmでの dll(quartz)の絶対値 0.30pmハーを用いると目 d33= 20.6 p山/¥'，d31=

13.7 pm/V， a15 = 12.8 pm/Vとなる.また， 0.826μmでは相対{直 d33/d11 (quartz) = 79.3， 

d3J/dll (quω'IZ) = 48.9を得た。0.8261Lmでの dll(quarもz)の絶対値は波長分散を考慮して [10]

0.306 plll/Vと仮定すると ，d33 = 24.3 pm/V， d31 = 15.0 pm/Vとなる。彼らの測定でも多

重反射の効果が考慮されていないため，それを考慮して補正を行うと， 1.064μmでは d33l'i 

19.7 pm/V ， d15は 12.3pm/Vと小さくなり，本研究で得られた値とよく 一致するが，d31は

多重反射効果を考慮しても依然として本研究の値より 20%以上も大きい。この理由は分かっ

ていなかったが， 1998年になって同じグ/レープが d31のみを測定し直しの1= 10.5 pm/Vと

値を更新しており [64]，本研究での値と良く 一致することから以前の報告値が何らかの煤因で

|間違っていたものと考えられる。

3.7 KTP 

KTPは 1975年に米国デュポン社で開発された結晶である。非線形光学定数が大きく，光鎖

傷に対する!溺値も大きい上に，基本被波長1.06μmにおけるタイプII位相獲合でのIffil.度許容

幅，角度許容幅がともに非常に大きいことから， SHGグリーンレーザ用の波長変換材料として

よく用いられている。また，パラメトリック発僚による波長可変レ」ザの材料としても活溌に

研究が行われている。本研究では住友金属鉱山でフラ yクス法により成長された試料を用いた。

X板，y板それぞれにつきウエッジ試料と平行平板試料の両方を用意した。d33，dlS， d剖は

1.313μm， 1.064μm. 0.852μmでそれぞれ絶対備を決定した。また， a3l， d32は値が小さく，

コヒーレンス長も小さいために第2高調波パワーが小さく， Nd，YAGレーザを用いた 1.064μm

でのみ測定した。このうち，d凶と d2，は基本波波長1.064μmにおけるコヒーレンス長が大

きく，クエシジ法によってとれるデータは Makerフリンジ l周期分に満たなかったため，平行

平板試料を用いて回転型 Makerフリンジ法により測定を行った。それ以外はウエッジ法による

測定を行った.

屈折率はいくつかのグループから報告されており少しずつ呉なる.d15と d24による第 2高

筑波パワーの試料厚さ依存性は屈折率の値に対して非常に敏感であるため，これらの測定デー

タと屈折率から計算した理論曲線を比較することにより，どの腐折率データが最も適当方中l断

した。その結果， Bierlein anc1 V叩 herzeeleのデータ [48Jが肢もよく測定結果と一致すること

がわかり ，この屈折率を用いることにしたe ただし，波長 1.064μmではさらに理論曲線を測

定結果に一致させるために n2wの値を表 3.2のように変更した。これらの屈折率から計算し

たタイプ II位相整合角度は実験値 24.40 と一致した。 したがって，本研究では Bierlein凶 d

Vanh岨 Z回 leの屈折率データに一部変更を加えたものを解析で用いることにした。

ウエッジ法による d日(または d24)の測定では，基本波の偏光方向を X軸 (Y紬)とZ相hの双

方から 450 傾いた直線偏光にして入射した。そして，発生する第 2高調波の X偏光 (Y偏光)

成分のみを，基本波カ ットフィルタの後ろに偏光フィノレタを置くことにより選択的に透過させ

て検凶した。al5または d24によって，J享さ Lの試料から発生する透過第 2高調波パワーは次

式で表される。

r 2L2 1 r (4x2¥ 
p加 (L)=J('(戸)2 1 _ l/2 . ，，2..~~ ，Hr 1?¥21 I exp ( <:2 ) F [1(x)J G [I(x)] c1x. (3.2) Lπ /2叫~wy(ókL/2J2j J exp ¥叫I)

ー。。
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ここで [('は

f{'= ω2d~i， 
一目。何%7inh-lnf-n7)βl

(3.3) 

で与えられる。 dtijはdUi(またはd24)を表し，n'fとrtjはそれぞれX(または Y)料方向と Z制l

方向に変更した基本波に対する屈折率を表す.また，F[l(x)J， G[l(x)Jは厚さ l(x)= L+xtanl1 
と屈折率 nW，n2，ωの関数で，具体的な表式は者Ii遺 Aの (A.28)式，(A.29)式に示しである。ウェy

ジ法による測定の結果， 1.313μmで向3=11.11'岨/V，d15 = 2.6 pm/V， d24 = 1.4 pm/V， 

1.064μmでd33= 14.6 pm/V， d3J = 3.7 pm/V， d32 = 2.2 pmjV， 0.852μmで d:l3= 
16.6 pm/V， d15 = 3.9 pmjV， d24 = 1.9 pm/Vと決定した6

1.064μmでの回収型 Makerフリンジ法による d15(または d24)の測定では，y板 (X.fli)の

平行平板試料を X軸 (Y軸)周り に回転し，基本法の偏光方向を X軸 (YiJiffi)から 450 傾けた

直線偏光で入射した。この測定で用いた試料は現在反射コーティングを施してはいなかったが，

KTPは鳳折率が 1.8程度でそれほど大きくないことと a 用いた試料に約 0.50 のテーパーをつ

けてあり，インコヒーレントな多重反射の割合が大きくなるため，2.3.2節で議論したように多

重反射の効果は無視できるほど小さいと考えられる。 したがって，解析も多重反射を考慮せず

に行った。この配置で発生する第 2高調波強度は(j;:式で与えられる [39-41Jo

128w2dl;; cos4 l1i c田 2(111:，+ (1)(1ω)2L2 sin2 ¥jf 
---- -"t] 一万一 (3.4) 

E:oc3(11Iω+ COS仇)2[c悶 (01:， +ρ)+位';(01:，)ωSPCOS!:liJ2(W2w +印 S11.，)2 宮

ここで，DJ:， は試料内での基本波の p偏光成分の廊折1'1を表し，その他のパラメータは以下のよ

うに定義される。
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た，diij =dll; (または d24)のとき，添字 i，j， 1はそれぞれ X(Y)，Z， Y(X)を示す。iJllJ定

結果を角早析する際には nω を固定しI n2wをフィッティングパラメータとした。コングノレエント

LiNb03のの3との栂対値から求められた非線形光学定数は， dl5 = 3.7 pmjV. d24 = 1.9 pmjV 

であった。得られた非線形光学定数の絶対値を図 3.6に示す。比較のために，過去に報告され

た値も図中に示す。白四角は Va.nherz配 le出 dBierleinの報告値 [4Jである，彼らは基本波波
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図 3.6KTPの非線形光学定数の絶対値 {黒丸).白四角は Vanherzeeleand 
Bierlein [4).自菱形は Boulangeret al. [69).二重丸は Zondyet 
al. [6)の報告1直を示す
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Wavelength (μm) 

長 0.88μmでウエッジ法により quartzの dll と相対測定を行い，5つの独立なテンソノレ成

分全てを求めた。 dll(quartz)の絶対値を波長分散を考慮して 0.304pmjVとすると [10]，非

線形光学定数は d33= 17.9 pmjV， d31 = 4.7 pmjV， dn = 2.6 pm/V， d'5 = 3.8 pmjV， 

d24 = 2.0 pmjVとなり，本研究において波長 0852μmで得られた値とよく一致した。彼ら

は多重反射の効果を考雄、していないがそれにもかかわらず値がほぼ一致するのは，前述のよう

に I<TPの屈折率がそれほど大きくなく，多重反射の効果で dがi品大評価されるのは 3%未

満にすぎないからと考えられる。二重丸は Zondyらによる報告値 [6]である。彼らは基本波

波長 1.30μmで dll;の絶対測定を行い， dl5 = 2.45 pmjVと求めた。これは本研究で得ら

れた 1.313μmでの値と良く一致した。一方， Boulallge.rらは波長 1.064μ皿で球形の試料を

用い. 1.立1-日日産合法により d33，dl5. d24の絶対測定を行った。まず の3はタイプI位相盤合よ

り d33= 10.7 pmjVと求められているが，第 2高調波パワーに対するの3の寄与が d15i:: 

d24に比べて lj100程度と小さく，誤差が非常に大きい。また，d'5と d24はタイ プIIイ立中自

殺合より dl5= 2.65 pmjV. d24 = 1.4 pmjV と求めているが，これらの値も本研究で得ら

れた値より 30%近く小さい.KTPについては 1.064μmにおける実効的な非線形光学定数
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dye-Hがいくつかのグループにより測定されており守 Eckardtらが 3，2pmjV [7)， DeSalvo 

らが 3.1pmjV [70)， Bolt and lvloorenが 3，1P皿 jV[71]とほぼ一致した値をが報告しているe

KTPの属する点s:1'mm2の対称性を持つ結晶では近似的に

dgye lI包 (d15-d24) sin2何Il1211ー(伽sin2<t + dl5∞S2 ct) sinO (3，G) 

と表されるa ここで、 9およびゅは極座標系での結晶中の波数ベクトノレの方位角である。波長

1.064μ凹では、。=900， <t = 24，30 で位相整合がとれ，このとき，

dye-H2ー(0.169d24 + 0，831 d叫 (3.7) 

となる。 したが って Boulang，刊らの求めた値を用いると d~~r- II = 2.43 pmjVとなり，過去

の報告{直より 20% 以上小さい.これに対し，本研究で得られた dlO
'
d24の絶対値をJtJv、て

due-11を求めると 3.4 pmjVとなり，過去の複数の報告値とほぼー欽している。

3.8 BBO 

BBOは 1980年代の半ばに中国の Cheuらが， (B306)-3陰イオングノレープを基本構造に持

つ物質が大きな光学的非線形性を有するという理論計算に基づいて新たに開発した [72]非線形

光学結晶である。吸収端が 189nmと短く，波長 ]，064μmの Nd:YAGレーザの第4高調波，

第 5高調波の発生が可能であるため，紫外域波長変換用材料として頻繁に用いられているe 本

研究ではソニーでチョクラ/レスキー法により成長したウエッジ試料を用いた。X板 1枚とウエッ

ジsIの異なる 2枚の Y板を用いた。基本波紋長 1.313μm，1.064μm， 0.852μ四，0.532μm 

での測定ではX板を用い，dテンンノレの般大成分 d22の絶対測定を行った。また，その他の成

分d33，d31' d15は値が小さく第2高調波ノfワーが小さかったため， 1.064μmでのみ Nd:YAG

レーザを丹]し、て d22との問て。相対測定を行った。d33はコヒーレンニス長が 21μmと大きいため，

M.akerフリンジを l周期分以上測定することのできるウエッジ角 0，290 の Y板を用い，d31， 

d15はウエッジ角 0.17。の Y板を用いた。屈折率は Kubotaらのデータ [49]より求めた。

各波長で d22の絶対測定を行った結果， 1.313μmでは 1.9pmjY， 1.064μIIIでは2，2pmjV， 

0，852μmでは 2，3pm/V， 0，532μmでは 2，6pmjVと決定した。また， 1.064μmでの相対iJ{Ij

定の結果，各相対値は d33jd22= 0.019， d3ljd22 = 0.018， dlSjd22 = 0.012と求められ，これ

より絶対値は d33= 0.04 pmjV， d31 = 0.04 pmjV， d15 = 0，03 pmjVと決定した。図 3.7に

決定したの2の絶対値を示す。

比較のため， Eckardtらの1.064μmでの報告値も示す。彼らは SI:IG角度位相張合法によ

り実効的な非線形光学定数の絶対値を求めた。BBOは点群 3mに漏し， dcfr = d3lsin(O + 
p) -dn cos(9 + p) s凹3<Tであるので. dcffには d22と d31の2つの成分が含まれるa 過去に

d31 <<: d22という報告があったため [73J，Eckardtらは d31を無視することによって d22の絶

対値を求めた。その結果 dn= 2，2 pmjVとなり，本研究で得られた{i直と完全に一致する。こ

の理由としては，実際に本研究で行ったのlの測定結裂からわかるようにのlの値は非常に小

さく，無視してもの2を正しく求められることと， BBOは屈折率が1.6程度と小さく多重反

射の効果を無視しても得られる dの値に影響がほとんど無いことが挙げられる。

なお.d33とd15は過去に測定例が無く，本研究で初めて測定された。また，これまで紫外

第 2高筑波波長での絶対測定は NH.I:I2PO.(ADP)などごくわずかしか報告が無かったがs 本
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図 3.1BBOの非線形光学定数の絶対値 (黒丸).白四角は Eckardtet αl.によ
る報告{直 [1)を示す

研究で基本政波長 0.532μmでの絶対値を決定したことにより，今後 BBOを紫外第2高調波紋

長における参照物質として用いることが可能となる。

化合物半導体

この節では化合物半導体結晶の非線形光学定数の社IIJ定とその結果について詳述する。化合物

半導体は大きな光学的非線形j'J:を有するものが多く存1:Eする巴ところが，代表的な半導車体の多

くは光学的に等方的であり，復屈折を用いた位相鐙合がとれないことから，これまで非線形光

学材料として半導体を用いようとする試みが少なかった。 しかしながら，半導体には成熟した

結晶成長 ・微細加工技術の書E積があり，また，半導体レーザとのそノリシックな集積化も可能

である。 したがって，これらの特長を活かせば高効率の波長変換素子を実現することが十分に

期待される。その意味でも化合物半導体の非線形光学定数を正しく決定しておくことは緩めて

重要であると考えられる。

3.9 

GaAs 

GaAsは立方品系で点II宇43mに属し.d!ll立な dテンソJレ成分は d36のみである。本研究で

は住友電工製の (lll)方ット半絶縁性 (CrOドープ，抵抗率三 1.0X 107 n . cm)ウエシゾ試料

を用い，基本波波長1.533μ皿 と1.064μmで測定を行った。点隣 '13mの対称性を持つ結晶で

は.(111)函に直線偏光の基本波を垂直に入射した場合，発生する第2高欄波のパワーは入射基

本波の偏光方向に依存せず一定となる。このとき，実効的な非線形光学定数は d.IT= j2f3 d36 
と表される。この導出については補遺Bに記した。

GaAsでは1.533μ凹. 1.064μmいずれの測定においても基本淡に対しては透明で，第 2

3.9.1 
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第 3章その他の給品の非線形光学定数の決定 3.9化合物半導体

荷i郡波に会lしては強い吸収が見られた。吸収係数 aは Aspnesらのデータ [51)によると波長

0.767μmで1.605μm-I，0.532μmで 7.897μm-1である。試料の厚さは 100μm程度であ

るので第2高調波の吸収長よりずっと大きく，基本波のみが多重反射を起こす。このような場

合には，透過第2高調波パワーは次式で表される。

内山

ここで 1¥は

一η
r
l
-
q
4
 

4
一川

崎

a
-
明
H

ιω

一d
-
E
 

-π 一一
r
k
 

，t
 

(3.9) 

であり ，A(l)は次式で与えられる。

4n'凶

(Tl2ω+ 1)2 
(1) = - :司、愛

11+ ]げー 1lazJbl (1+ーーー一一一一一一ー剖ロ 〉1-' 4(nω)2 .，..， 2 '1 

x f ~れ 1)4 {11一昨p(-01/2)]2 + 4叫 (-Ctl/2)sin2
(Ll仰)} 

1 64(n"')2 

[(げー1f[(α/2)2 + (M)2] {[1ー叫(-Ctl/2)]2+知 p(叫 /2)siIl
2(kfl/2)} 

+ ‘ r 可

32(n"')2 1(0/2)2 +巧|

+(，，'" -1)' [(α/2)2 + (sk)2] {[1 -叫(一白1/2)]"十4仰 (-Ctl/2)剖n
2
[(kf + kb)l/勾}l

64('11ωJ2 [(日/2)2+ (kf + kb)2] I 

(3.10) 

また，kJ. kbは

一 2ωkJ =ヂ2ω，kb=7r(3川

と定義される。 屈折率は，基本主主に対しては Marpleのデータ [50)を，第2高調波に対しては

Aspnesらのデータ [51)を用いて解析を行った。

図 3.8に越本波波長 1.5331~1TI における第 2 高翻波パワーの試料厚さ依存性の測定結果を示

す。 越本波パワー 3.53mW， ビーム半径 'UJX' 叫νはそれぞれ 26.28μIll，26.25μmで，この

とき発生した第2高調波パヲーはピークで 2fW程度と微弱てWあった。このため， 7;;jトンカ

ウンティングの手法を用いて測定した。第 2高潤波に対する吸収長は 1/世=0.623μmでコ

ヒーレンス長 1.172μmよりも小さいため，測定結果には Makerフリンジのパターンは現れな

い。図 3.8中に見られる振動は基本校の多重反射による干渉が第 2高調波ノ号ワーの変動となっ

て現れたものである。自四角で示した実験f直に対し，笑線は基本波のみの多重反射の効果を考

慮して解析した式 (3.8)によるフィッティングの結果である。両者がよく 一致していることか
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図 3.8ウヱツジ試料 GaAsからの d36による第2高調波パワーの試料厚さ依存

性基本波波長 1.533μm，基本液パワ-3.53 mW，ビーム半径加8・

世 uはそれぞれ 26.28μm， 26.25μm.白四角は実測値。実線は理論曲

線 (3.8)によるフイツテイングを示す.
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図 3.9GaAsの非線形光学定数の絶対値(黒丸).白四角は Sorefand Moos [74) 
白丸は Changet al. [75) 白菱形は Johnstonand Kaminow [76]，二

重丸は Choyand Byer [3)の報告値を示す.
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ら， dlll定の精度が高く，解析も正しいことがわかる。この結果，cl36 の絶対値l主 1.53~μm で

119 pm/Y， 1.064μmで 170pm/Yと決定した。

得られた{I直を図 3.9(こ示す。比較のために過去の報告値を一緒に示す。GaAsの cl36の報告

値はほとんどが 1960年代に測定されたものであり，当時は厳密に疋篠な値を求めることはそ

れほど重'!'i!視されていなかった固また，非線形光学定数を求めるのに必要な屈折率や吸収係数

などの線形の光学定数も正確には決定されていなかった。図中，白四角は Soref制 dM005の

報告値 [74]で，彼らは波長1.059μmで透過 SHGi!lll定により d33(OdS)との相対測定を行っ

た。 d36/cl33(CdS)= 8.11から，本研究で得られたの3(CdS)の絶対値 19.1pm/Yを用いれば

(3.9.4節参照)， d36 = 155 pm/Yとなる。自丸は Ch阻芭ら報告値 [75]で，波長1.059μ山で

反射SHG法によりぬ6(I<DP)との相対抗11定を行い，d36(Ga.AS) = 590 d36(KDP) = 230 pm/Y 

を得た。自主主形は Johnstonand l(amIJlowの報告値 [76]で，波長1.06μmでラマン散乱測定

を行い，その効率からの6(GaAs)= 140 pm/Yを得た。以上はいずれも 1960年代の測定であ

る。唯一厳密な測定は 1975年に Choyancl Byerによって行われた [3]もので(図中二li!;!L)， 

波長 2.12jJ.lllでウエッジ法により L江03のぬlとの相対測定によりの6/ぬI(L江03)= 26.9と

決定された。d31(L江03)= 3.9 pm/V とすると [7]絶対値は 104pm/Vとなり，波長分散を考

慮すると本研究で得られた値と矛盾の無い関係にあると考えられる。いずれにせよ，近赤外域

で GaAsの正確な非線形光学定数を決定したのは本研究が初めてである。

3.9.2 GaP 

GaPは GaAsと同じく立方品系で点群 43mに属する。本研究では住友金属鉱山製の (111)

カット絶縁体(アンドープ，括主抗率三 1.0X 107 !1・cm)ウェyジ試料を用い， 基本波波長 1.313μm，

1.064 ，t!U， 0.852μmで d36の測定を行った。1.313μmの測定では基本泌乙第2高調波ともに

吸収はほとんどなく無視できたため，測定データは基本放，第 2高調波両方の多重反射を考慮

した式 (2.1)(ただい非線形光学定数 dは実効的な非線形光学定数 d.π=，j2f3 d36に置き換

えた)を用いて解析した。一方， 1.064μm， 0.852μmでは第 2高欄波に対する吸収が顕若:で

あった。そのため.基本波の多重反射のみを考慮した式 (3.8)を用いて解析を行った。

廊折率は絞長 0.532μmより長波長仰lの値は Nelsol1and 引 l印刷 [5勾と Boncl[46]のデータ

より得られた SellmeierJj程式から求めた。また， 0.8521tl11の第 2高調波波長m:0.426μmでの

屈折率は上記2つのデータの測定範凶より短波長例lであるためこれらからは求められず，かわ

りに 0.83μmから短波長側での測定データが存在する Aspnes叩 dStn出 aによる文献値 [53]

より得た。吸収係数白は波長 0.532μmに対しては透過測定から求めたところ 0.0102μm-I

であり ，Spitzerらのデー夕日 =0.0105μ111-1 [77]と一致した。また， 0.426μmでは Aspnes

Aud Studuaのデータ 0=5.5425μm-I[53]を用いた.

測定を行った結果，d36の絶対値は1.313lHUで 36.8pm/V， 1.064μmで 70.6PI11/Y， 

0.852μmで 159pm/Y と決定 した。得られた値を図 3.10に示す。比較のために過去の報

告(i直も一緒に示す。これらも GaAsの報告値と同僚，古いデータが多くばらつきが大きい。自

四角は MilIerの報告値 [16Jで，波長1.06μmにおいて d36(KDP)との相対値を 175と求めたa

これより絶対値は 68p皿/Vとなる。自負しは Soref阻dMoosの報告値 [74Jで，波長1.059μm

において透過 SHG測定により d33(CdS)との相対測定を行った。d36/d33(CdS)= 1.34から，本

研究で得られたの3(CdS)の絶対値 19.1p111/¥Iを用いれば (3.9.4節参照)， d36 = 25.6 pm/V 

となる。自菱形[立 Levine叩 dBetheaの報告{直 [34]で.波長 1.318μmで回転型 Makerフ
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図 3.10GaPの非線形光学定数の絶対値(黒丸).白四角lまMiller[16]，白丸は
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リンジ法によ~ du(qu剖 tz)との相対測定を行v'，<l36jd1J (quartz) = 185と求めた。これよ

り， du(quartz) = 0.30 pm/V を用いれば d36= 54 pm/V となる。 Choyand By町 l主主主長

1.318μ山でウェyジ法により d31(L日03)との相対測定を行った。彼らは注意深い測定を行っ

ているものの，多重反射の効果を無視している。 GaPは屈折率が 3.1前後と大きい ヒに，彼ら

の用いた試料のウエッジ角は 0.80 と小さいため，多重反射による第 2高五周波パワーの揃強作用

が起こっていたものと考えられる。彼らの得た相対値は d3Gjd31(LiI03) = 12.0土1.2であり ，

d剖 (L江03)の絶対値を 3.9pm/Vとすると [η d36= 48土8pm/Vとなる。これは本研究で得

られた 1.313μ皿での値より 30%大きいが，多重反射の効果を考l慈して彼らの値を補正する

と40pmjVにまで小さくなり，誤差の範囲内で一致することがわかった。

3，9，3 a-ZnS 

ZnS Iこは六方晶で wurtzae機造を持つ小ZnS(点i洋6mm)と立方晶でuncblende構造を持

つβ-ZnS(点君事 43m)がある。本研究ではα-ZnSの非線形光学定数を決定した。試料は元東京工

業大学教授の柊元先生が成長した結晶を提供していただいたものである。 (ll20)カットのクェy

ジ試料を用い， 3 つの~rtt立な成分 d33' d31' dloの全てを基本被波長 1.548μ皿，1.064μm， 

0.852μmで測定した。白ーZnSは測定した波長範囲では基本波， ~2 高調波ともに透明である
ので，d33' d31の測定データは (2.1)式を， <115の羽l淀データは (3.2)式を用いて解析した。廊

折率は Bieniewskiand Czyz訟のデータ [54.)より得た。

測定を行った結果， 1.548μmで d33= 9.0 pmjV， d31 = 4.8 pll1jV， dl5 = 4.3 prnjV， 

1.064μmでの3= 12.5 pmjV， d31 = 6.2 pm/V， d15 = 5.8 pm/V， 0.852 ItIDで d33= 

17.0 pm/V， d3J = 8.1 pm/V， dJ5 = 8.0 pm/Vと決定した。得られた非線形光学定数の絶

対値を図 3.11に示す。比較のために過去の報告値を一緒に示す。白四角は Soref叫 dMoos 
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図 3.11 白ーZnSの非線形光学定数の絶対値(黒丸).白四角は Singh[13].二重

丸は Sorefand Moos [74]の報告値を示す

が 1960年代に報告 した1[[[74Jである。彼らは波長1.059μmにおいて透過 8HG測定により

の3(Cd8)との相対測定を行った。d33/d33(Cd8)= 0.44から，本研究で得られたの3(Cd8)の

絶対値 19.1pm/Yを用いれば (3.9.4節参照)d36 = 8.4 pm/Y となり，本研究で得られた値

の半分程度しかない。一方， Singhは1.064μmで dn(quartz)と相対測定を行い [13J， d33' 
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d'lI， dv;との相対値をそれぞれ 43.0，23.7. 21.0と求めた@ これより ，d33 = 12.9 pm/Y， 

r131 = 7.1 pm/V， r115 = 6.3 pm/Vとなり，本研究で得られた値よりわずかに大きい.これは，

Sil1ghが多重反射の効果を無視しているためと考えられるが，詳細な測定条件が警かれていな

いので推察の械を出ない。

3.9.4 CdS 

CdS {土六方品で ¥vul'tzite構造を持ち点lt草ummに属する。本研究では(1l20)カットのウヱツ

ジ試料を用b、， 3つの独立な成分 d33.d31' dl5の全てを必本波紋長1.548jJm， 1.313μm. 

1.06.1μmで測定した.試辛|は元東京工業大学教援の柊元先生が成長した結晶を提供していただ

いた。 CdSは測定した波長範凶では1.064μmの第2高調波波長 0.532μmでわずかに吸収が

あったが，透過率の測定値から吸収長 1/白を見積もると 2100μ皿であり，試料の厚さ 170μm

に比ベ十分大きかったので無視した。したがって， 測定データに対しては全て (2.1)式を用い

て解析した。屈折率は Bieniewskiand Czyzakのデータ [54]より得た。

dlrJAを行った給呆， 1.548μmで d33= 14..2 pm/V， r131 = 7.4 pm/V， d15 = 8.0 pm/V， 

1.313μmで d33= 16.8 prnjV， (hr = 8.3 pm/V， dl5 = 8.8 pm/V， 1.064μmで d33= 

19.1 pm/V， d3J = 10.1 pmjV， dl5 = 10.7 pm/Vと決定した。得られた非線形光学定数の絶対

値を図 3.11に示す。比絞のために過去の報告値を一緒に示す。近赤外戚では1963年にMilIerら

が1.058μmで d36(KDP)との相対値を求めた [78].d33j(136(KDP) = 63， d31jr136(KDP) = 32， 

dlSjd36(KDP) = 35より rl33= 24.6 pmjV， d3l = 12.5 pm/V， rll5 = 13.7 pm/Vとなる。

これらの値は本研究で得られたfi直より 20%以上大きく ，多重反射の効巣だけでは説明できない

差異がある。ただ， CdSはこのとき限りしか測定されていないが，同時期に測定された他の物

質については後にそのほとんどが彼ら自身によってより正しい値に更新されている。 したがっ

て，この報告促fの正確さも低b、かもしれない。

3.9.5 ZnSe 

ZnSeは目ncblende構造を持ち結晶点lt:t'13mに属する。本研究では (111)カットウエッジ試

ヰを用いて非線形光学定数 d:惜の絶対値を波長 0.852μ111で測定した。試料は同和鉱業製のもの

を用いた。 ZnSeは基本波紋長では透明であるが第 2高競技波長では吸収が顕著であったため，

得られた測定データでは2盃本波の多重反射のみが見られた。したがって，解析には (3.8)式を用

いた。 屈折率は基本被と第 2 ~高調波の両方を含む波長範囲にわたって測定された文献が存在しな

いため.基本肢に対しては Marpleのデータ [55]を，第 2高調波に対する屈折率と吸収係数は

Ozaki削 dAdaιh】のデータ [56]から得た。相IJ定結果より， d:16 = 53.8 pm/Vと決定した.得ら

れた1直を過去の報告値とともに図 3.13に示す。ただし，本研究では 1.064μmで測定を行って

いないのでこれらの報告値と直綾比較することはできない.白四角は Sore[and Moosの報告

!直で，波長 1.059μmにおいて透過 SHGit1lJ定を用い d33(CdS)との相対話]rJ定を行って得られた

ものである.d36/d33(CdS) = 1.03から，本研究で得られたの3(CdS)の絶対値 19.1pmjYを

用いれば d36= 19.7 pm/Vとなる。また， 二重丸は Haseらの報告値で， (lOO)GaAs基板上に

MOCVD法でテーパーをつけて成長した薄膜の ZnSe試料を用い，反射第2高官閣波法により第

2高調波ノ司ワーの試料J享さ依存性を測定し，基板の GaAsとの非線形光学定数の相対値を求め

た。d]rJ定波長は1.064μmで，多霊反射の効果も考慮して角切干した結果，d36/dS6(GaA.s) = 0.16 
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第 3章その他の給品の非線形光学定数の決定 3.10非線形光学定数の波長分散と Miller員1)

を得た。本研究で得られたの6(GaAs)の 1.064.l'凹における絶対値 170pmjVを用いれば.

27 pmjVとなる。

3.9.6 CdTe 

CdTeは zincblende 構造戸を持ち結晶点IJ:~ 43mに属する。本研究では (lll)カットのウェyジ

試料を用いて非線形光学定数 d36を基本被波長 1.548Jlmと1.064μmでiltlJ定した。試料はジャ

パンエナジーで成長されたものを用いた。どちらの波長とも，法本波波長では透明であるが第

2高淵波波長では吸収が顕著であり，得られた測定データでは基本肢の多重反射のみが見られ

た。 したがって，解析には (3.8)式を用いた。また，CdTeは硬度が小さく 700μm程度のj軍さ

までしか研磨することができなかった。J早いウェyジ試料では多重反射によるビームの重なり

が小さくなってしまうので，入射基本波のピーム径を 67μm と大きくすることにより，笑~J的
にビームの重なる割合を大きくした。屈折率は基木波と第2高調波の両方を含む波長範臨にわ

たって測定された文献が存在しないため，基本被に対しては Marpleのデータ [55Jを，第2高

調波に芹Iする屈折率と吸収係数は AdaGhiらのデータ [57Jから得た。測定結果より， 1.548μm 

では d3G= 73 pm/V， 1.064μ皿では d36= 109 pm/Vと決定した。得られた値を図 3.14に

示す。CdTeは近赤外域ではこれまでに測定例が無く z 本研究が初めての測定である。

3.10 非線形光学定数の波長分散と Miller則

本研究で決定した非線形光学定数の絶対値をもとに， (1.1)式を用いて MiJler'sd を求める

と， 表 3.4，表 3.5のようになる。それぞれの物質，それぞれのテンソル成分ごとに各波長で

の l¥lliller'sdを見ると，たとえ透明な波長領域であってもその値は一定であるとはとても言え

ないことがわかる。 その波長依存性は，物質ごと，テンソノレ成分ごとにまちまちである。例え

ば， KTPの d l5は 1.064μmでの値が 1.313μmでの値より 35%も大きい。一方で， CdSの

.6.33は逆に 1.064μ皿での値が 1.313μ曲での値よりも 10%ノトさくなっている。 したがって，

非線形光学定数をある波長での測定値から他の波長での値にスケーリングするときに Miller's

Aが一定であるとする仮定を用いると ，得られる値に大きな誤差が生じる結果となる。

'Iiller JitIJの妥当性は古典的な非調和担言動子モデルで説明されてきた。そこでは系は単一の共

鳴周波数しか持たないと仮定されている。SHGの場合には 2次非線形光学定数は

Nae3 

d(-2ωω，ω) = _ 260州

と表される。ここで，Nは電子数密度sα は定数， e I立篭気索f量， m は電子の質量.ω。は共

鳴周波数，'Y I立ダンピング係数である。一方，線形の感受率 x(l)は

11.7，.2 

x(1)(ω)=六六二二百 、
(wo _ω一一2iω7)

と表される。 したがって可Miller's企は(1.1)式の定義より，

(3.13) 

qw一川へ-
(3.14.) 
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第 3章その他の給品の非線形光学定数の決定 3.10非線形光学定数の波長分散と Miller則

表 3.5各物質の Miller'sd.の波長依存性 (続き)

d.i( SHG法

結晶 (10-13 m/V) 1.548μm 1.533μm 1.313μ皿1.064μm 0.852μm 

Gι!¥s 込36 0.85 0.95 

GaP ム36 0.53 0.85 1.31 

Q-ZnS ム33 1.2 1.42 1.68 

ð.~1 0.61 0.71 0.81 

~1 5 0.55 0.66 0.80 

CdS ム33 1.61 1.73 1.56 

d.31 0.88 0.89 0.85 

d.15 0.97 0.97 0.89 

ZnSe d.36 2.73 

Cdτe d.36 2.2 2.53 

となり，周波数に依らない定数となることが示される。しかしながら，非線形光学定数の波長

分散について定量的に議論するには，単一共鳴周波数モデノレて:1立不十分である。例えば線形の

J感受率に相当する屈折率 (11= [(χ(1))2 + iJi )にしても，その波長分散を説明するためには単

一共鳴周波数モデルでは測定値との差異が大きくなるため，複数の共鳴周波数を取り入れたモ

デノレを用b、る必要がある。

図 3，15はコングノレエント LiNb03の可槻から近赤外域における異常光線屈折率の測定デー

タを，単一の共鳴周波数 ωo(エネルギー Eo=恥 o)を持つ非捌和振動子モデノレ

x(1)(ω)=41237 
ω5ωー

(3.15) 

を用いてフイyデイングした結果であるロここで， 0.0 = 168.4 eV2， Eo = 6.901 eVである。長

波長1lllJをはじめ1 全体として測定値とのずれが大きい。一方， 3つの共鳴周波数ω[，叫， ω3(エ

ネノレギ-El = Iiw[， E2 = Il.ω2， E3 = hω3)を持つモデノレでは線形の感受率は

が1)(ω)=ヂ主:2+品+ぷ万
Wl - W 1，，1，，12 -...... ......3 ...... 

(3.16) 

と表され，これを用いると図 3.16のように測定値と非常に良く一致させることができる [80Jo

ここで， α=223.9 ey2， El = 8.667 eY， b = 13.81 ey2， E2 = 4.805 eV， c = 0.03309 eY'， 

E3 = 0.06079 eYである。 2次非線形光学定数 dも3つの共鳴周波数を持つ非調和t震動子モデ

ノレによって，

A/が B/がふ C/1i6
d(-2ω川 ω)= (ω? _w2)2(ω?-4ω2) 十 (ω~ _ w2)2(ω~ -4w2)十 (ω3-ω2)2(ωi-4w2) 

(3.17) 

と表せば， Miller泡込はもはや一定値とはならない.図 3.17は本研究での測定結果より得ら

れたコングルエント LiNb03の Aぉ(臼四角)と， (1.1)式に (3.16)，(3.17)式を代入して得ら
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図 3.15 コングルエントLiNbO.の異常光線屈折率(白四角}と，単 の共鳴周
波数を持つ非調和振動子モデルを用いたフイツティング結果(実線).
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図 3.16 コングルヱントLiNb03の異常光線屈折率(白四角)と .3つの共鳴周

波数を持つ詐調和振動子モデルを用いたフイツ子イング結果(実線)
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図 3.17 コングルエントLiNb03の Miller'sd.の実験値 (白四角)と.3つの
共鳴周波数を持つ非調和振動子モデルを用いた波長分散曲線(実線).

れる M凶er's1';.の波長分散曲線(実線)である。ここで，EI ~E3 は (3.16) 式と同じ値を用い，
A，B，C はそれぞれ 4.000x10-Uey6.m/Y， 1.013 xlQ-7 ey6.m/Y， 5.000x10-ll ey6.m/V 
とした。複数の共鳴周波数を取り入れることによって Miller'sム が波長依存性を示すことがわ

かる。実験値にはうまくフィットできていないが，これは，このモデノレでも非線形光学定数の

彼長分散を説明するのには不十分だからであると考えられる.より厳密なモデルを構築するこ

とができれば実験結呆を正しく再現できると思われる。

まとめ

本章ではコングノレエント LiNb03以外に非線形光学定数の測定を行った結晶について，その

結果を詳述し，過去の報告値と比較した。

表 3.6，表 3.7に本研究で決定した非線形光学定数の絶対値を示す。SHG基本紋波長，また

は， PF. DFGポンプ光波長での値である。誤差は 10%(土5%)以下と見積もられ，精度の高

い測定によって非線形光学定数の正確な絶対値が得られた。過去の報告値はほとんどが多蕊反

射の効果を無視した測定によって得られたものであるため，特にI JiJj折率の大きい物質では真

のfilIよりもi品大評価されているものが多いことがわかったa また，複数の波長で測定を行うこ

とにより非線形光学定数の波長分散を明らかにした。MiJler's1';. は波長に対して全く 定では

なく，その波長依存性は物質ごと，テン;/1レ成分ごとにまちまちであった。これは， Miller則

が非線形光学定数の波長スケーリングを正しく行えるほどには良い法貝IJではないことを示して

いる。すなわち，単一の共鳴周波数を持つ非調和』反動子モデルでは波長分散を説明するのに不

十分である。本章では，複数の共鳴周波数を持つ非調和J震動子モデノレでは M出er1sムが波長依

3.11 
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存性を示すことを明らかにした。しかし，実際の非線形光学定数の波長分散を正確に説明する

には到っていない。より厳密なモデルを構築するためには，より多くの証主長で測定を行いデー

タを地やすことが必要であると思われる.
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第 3章その他の結晶の非線形光学定数の決定 3.11まとめ

表 3.7 2次非線形光学定数の絶対値 (続き)。

da SHG 法

結晶 (p皿jV) 1.548μm 1.533μm 1.313 lJ.m 1.064μm 0.852μm 

GaAs d36 119 170 

GaP d36 36.8 70.6 159 

a-ZnS d33 9.0 12.5 17.0 

d31 4.8 6.2 8.1 

d15 4.3 5.8 8.0 

CdS d33 14.2 16.8 19.1 

d31 7.4 8.3 10.1 

d15 8.0 8.8 10.7 

ZIlSe d36 53.8 

CdTe d36 73 109 

⑬波長は SHG基本波疲長を示す。
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第4章総括

本研究は 2次非線形光学定数の正しい絶対値スケーノレを椛立することを閥的として， 10数種

類の重要な非線形光学結晶について，非線形光学A数の絶対値をその波長分散まで含めて正確

に決定したものである。本研究で得られた結果を以下に契約する。

-第2高調波発生 (SHG)法，パラメトリック蛍光 (PF)法，差周波発生 (DFG)法の 3つの。11)定法を用いて非線形光学定数の絶対値を決定した。また， SHG法ではウェyジ法と回

転型 Ma.kerフリンジ法の 2つの手法を用いた。その結果，いずれの測定手法でも一致し

た正しい値が得られることが明らかとなった。従来報告されてきた PF法による測定値は

過大評価されていたことがわかった。

・ 多重反射の~J*を考慮 した調1)定を行った。 多重反射の起こる条件下で測定したデータに

対しその効果を完全に取り入れた解析を行った。もしくは.試料に灯、反射コートを施し

て多重反射の起きない条件下で測定を行った。その結果，多重反射の効果を無視すると

非線形光学定数を過大評価してしまうことを明らかにした。実際，過去の報告値の多く

は測定の際に多重反射の効果が考雄、されていなかったため，廊折率の大きな物質ほど本

研究で得られた1底よりも大きく見積もられていたことがわかった。

-半導体レーザを始めとするいくつかの光源を用いて， 0.852μmから 1.548μmの波長範

図で非線形光学定数を測定し，その波長分散を明らかにした。その結果， Miller's d.は波

長に対して全く 一定ではなく，物質ごと，テンソノレ成分ごとに具なる波長依存性を持つ

ことがわかった。 したがって， Miller ~II を用いて非線形光学定数の波長スケーリングを

行っても正しい{肢は得られない。非線形光学定数の波長依存性を説明するためには，従

来の単一の共鳴周波数を持つ非翻平日振動二子モデルでは不十分であり，後数の共鳴周波数

を持つモデノレを新たに精築する必裂があることを示した。波長分散については今後さら

に詳細!な測定を進め，データを潟やす必援があろう。一つの物質について最大で 3つの

波長でしか測定を行っていないので，その聞の波長を埋める測定が必要であるし，また，

より短波長側，長波長佃1)での測定も必要である。

以上のことから，首尾一貫した測定により，信頼できる絶対値スウーノレを確立することがで

きたと考えているe
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補遺A 多重反射効果を考慮、したSHG理論解析

A.l はじめに

本研究ではウェyジ法による SHG測定において，試料内で基木波，第 2高調波双方がコヒー

レントに多重反射する場合の干渉効果を完全に取り込んだ解折を行った。解析の手順として，

まず A.2節において，完全に平行平板の試料に無l吸平面波が入射した場合の第2高調波強度を，

多重反射効果を考慮、して求める。次に A.3節ではその結巣を用い，実際のワエッジ法測定にお

いてテーパーのついた試料に G組問加平前波が入射した場合に生じる第 2高調波ノ宅ワーを求

める。

A.2 平行平板中の無限平面波に対する理論解析

図 A.lのように，厚さ tの完全に平行平板な試料に z< 0方向から基本波が無1坂平面波と

して垂直に入射する場合を考える。試料の結晶軸のひとつは Z-ii.Juに一致しているものとする。

周波数 ωの基本波の電場ベクトノレ Et(z，t)は

時(い)=;EhxPIthz-M)l+cc 件 1)

と表される。ここで，ko (=ω/c)は真空中の波数を表す@非線形分極は非線形光学定数の一

つのテンソJレ成分 dijkのみから生じるものとし，このときし、ずれの添字 i，j， kとも z-制iにま韮

E~ 

E?i 

2曲

ER 

E~l 

z=O z=l 

E* 
2ω 

ET 

図 A.l平行平板試料内における基本波・第 2高調波それぞれの多重反射.



補遺 A 多重反射効果を考慮したSHG理論解析 A.2平行平板中の無限平面，庄

直な結晶I袖を表すとする。

j = k (例えば dijj= d31) の場合には， 基本波 E~(z， t) の偏光方向を結晶の 1・軸に平行に

Wo=在iEQとして入射する。ここで， ejは3・方向の単位ベクトノレを示す。入射した基本波が

媒質中で多重反射を起とすときには， +z方1古Iに進行する絞

E'K，(μ)=ie3巧'j叫 [i(kjz-wt)] + c.c 

と -Z方向に進行する波

EbM=ie3時 'Jexp[-仰+叫)]+cι 

が生じる。 Et:1i' EN1'J I立多重反射の効果によりそれぞれ

と表さ.nる。ここで，

Ef". ー___!j_笠.• ρJJ 
l-lJexp(44j)' 

い"1'i'W

Ef"，，: = 一一ーでよ一一一一川) 1 -I"j山p(i内)

ゆa= 2竺叫ωl，
C " 

2 
tj =

可τl'
叫ω-1

1.j = 存廿
k， = どn"::

C " 

(A.2) 

(A.3) 

(A.4) 

(A.5) 

(A.6) 

(-"..7) 

(A.8) 

(A.9) 

であり， πyは周波数 ωの1ー偏光の光に対する媒質の屈折率を表す。また，第2高調波が発生

することによる基本波の減衰は無視している。

一方，j-l-k(例えば rlijk= dli;，'ら4)の場合には，E~(z ， t) の偏光方向を j-刺! と k-輸の双方

から 45。傾け，E~= !(êj+ 弘)E~ として入射する。 この時には媒質中で +Z 方向 ， -z方向

に進行する波はそれぞれ

1 r 1 _.. 1 _，. .... ，， 1 
E'K1(Z，t) = ー{色j-;"'E'f.1i exp [i(kjzー ωt)J+丸一;，;_EMkexp[仇 z-ωt)J~ + c.c.， 

2 1 
-J 

V乙
J 、2 ，... .， ". .. 

J 
(A.10) 

1 r. 1 _.. .." ."" 1 _，.， .." ." 1 
E'K，，(z，t) = ~ ~ êj_:五時'j exp [-i(kjz十ωt)J十九一時'kexp [-i(kkZ +ωt)J ~ + C.C 

2 1-) V

五 一

j

(A.ll) 

と表される。

法本法の{偏光方向が上記のいずれの場合でも，発生する周波数 2ω の非線形分緩は

戸 L(ZJ) = iシトeんjE:叫向町パ{埼 3玲 kexP邸仰pド似(いh丸州W刷kρ山州)μ同z斗lい+可時略Pη'j時肌k刊仰e目州x

+E町IY1〉bI心]1時守私品1ド'ke叫 [i州(内勺 一k丸川kρ)μ同zJい十E時むb，1戸E'f.，"k.川k叫[一4巾(伏kj汁+k丸川k心)μ同刈z]剖]リ}ex却刷p凶(一2勧ω叫 tり) 

2幻) +cι~ ~1ロ川



補遺 A 多重反射効果を考慮したSHG理論解析 A.2平行平板中の無限平面波

と表されるロ今の場合，実効的な非線形光学定数 dcJIは d;Jkに等しい。試料内 (0< zくりで

は，第2高調絞はこの非線形分極を含む lvlaxwell方程式

(η2ω)28官E2w(z，t) 82 pNL(z， t) 
マ×マ xE2ω(υ)+ ー~一一一一一=ーμo一一一T一 (A.13) 

θt2 υb 
に従う。ここで， n2ω は周波数 2ω のト偏光の光に対する媒質の屈折率である。式(.1¥..13)の一

般解は非斉次方程式の特解と斉次方程式の解との和からなっており，以下のように表される。

E酔附如竹(μM川，tの) = iト企ιd悼Ei討r州伐向仰削f戸川zり)+Eお州一仰)一 CJ凶e州 z仏此山印人k仇kbZ冶;bZ戸z吟)-0白2刊e町州x

一C3ex却p(一1偽ιnZ川z材)一Cα，e邸xp(ト-叶包k九b戸叫z吟叫)日]ex却p(ト一-2叫叫t)汁+cι.C心cι.. (A.14) 

H2ω(z，t) 7L(主×ム)[kfE~1 e:xp(色kJZ)-kfEA:，.岬 (-ikJz)
性ωμo

-kbCj exp(向刈
-
k，，，C2 e.xp(ik"，z) + kmC3 exp( -ikmz) 

+kbC， exp( -ikμ)Jexp(-2ωt) + C.C.， 

ここで，波数 kJ，kb.krnはそれぞれ

と定義され，係数 Cl~ 凸は

Cj 

C2 

C3 

C4 

kJ 

kb 

k叫

2ω 作一
ー一-11--
c 

tμ ' 一一‘τtnj十 n'k)，

ふ1. 一一、
-EL九3一九:k)

d.rr (2ω¥2 

EとA}l -; )時s'Mk>、cJ 

tt(ぞ)
2 

E't.1'jE'Mk， 

T生~ (竺， 2

Eω~("ßl:III. 
ki -k叫¥c )川 川κ

J竺__(竺，2E"/，，"Ff!..n 
ki -kt ¥ c )川 ]-JVl κ

(A.15) 

(A.16a) 

(A.16b) 

(A.16c) 

(A.l7a) 

(A.17b) 

(A.17c) 

(A.17d) 

で与えられる。また，主は z-方向の単位ベクトノレである。一方，試料の外{JIjjでは第 2高調波は

(A.13)の斉次解であるから.z < 0では

砂川 ~êiE)f exp [-2包伽+ωt)J+ c.c.. 問)

H2W(z.t) = 一~(主時)土~ETt'叫 [-2i(koz +ωt)J + C.c. (A.19) 

と表され• Z > Iでは

E2w(z唱t)

H2ω(z. t) 

4 ωμ。

~êiE~ exp [2i(k(lz 一ω叫叫t吋小)

;μ(伶主 × ム)土~Ej，W田 p[2'i(koz-ω叫tの仰)
<.手 ωμ日
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補遺 A 多重反射効果を考慮したSHG理論解析 A.2平行平板中の無限平面;庄

と表される。

z=uとz= 1での境界条件

E官 EAi' + EKif， -Cl -C2 -C3 -α、 (A.22a) 

-E'ft' 2w D 2w _" 2w [;"I2w nj +凡r円 Tlk-nrハ
1Yii -n-JYM， 一一万一~l"" l -ー了ム<";2

nω -nω7行 +n~
+~円 1 "'j I '''k 
←一 n一一←'-'3-rーーーτ一一-'-'4， (A.22b) 

E2T = EAi'ek/1 + E~"e-此[1-C1e州 - C2e'んJ

C3e-ikml -C4e- ik•l, (A.22c) 

_.ω ， -ωmω _w 

E?1' 一叫2ωE'f:eikJl 叫2wE'ff，e-ik，l _ '''j ~ '''1.: 01 eikòl 山~C?e，kml2'1' ---= '11. J.:JM E • _ ."， .J4M' 一一一一ー一一 le"'.' ---̂-'-v2e 
2 

例ω 川ω"ω+nω
十iTiqe仕・.1+:.:1..す~G'4e 内I (A削

より，第 2 高調波娠中高 E~i ， E払 EJt'， E~ を求めることができる。このうち，透過第 2 高調
波の樹高 EFは

昨=
4deffE5 

而にi)2e苛可P可 1)千両]

Dle-i(φ/-<1>.) + D2ei(φ/+恥)+ D3 + D4e
iq，j + DoeuT， + D6e'(<T'+恥)

x----.----------， 
I (n'1 + 1)2 -(n'1 -1)2eiφ'J I [(n%， +1)2ー(吋一 1)2e坤'1

と求められる。ここで，

Dl 

D2 

中I

中b

中m

付1=ぞη刊

kbl=竺(nω+n%，)I，
c 

kml=ー竺(n1一九，1:)1，
c 

(n2w + 1)(ηj + 1)(π1:+1) ， (n2"， + 1)(叫j-1)(n%， + 1) 

n2ω -nb n2ω-nm 

(η2w十 1)(πω +1)(n%， -I) (叫如 +1)(n:ω-1)(n'ω-1)
十 内"----"---+ 内三 唱

n"ω+π1n nLω+πb 

(η2ω ー 1)(1ず+1)(円1:+1) (η2w -1)(ηj -1)(η1:+1) 

n2
<.1 +ηb n2ω+11.，." 

(n2w -1)(η.'1 + l)(nl: -1) (日如ー 1)(ηj-1)(叫%'-1) 

11.2.ω一司I..，.n n2w -7th 
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補選 A 多重反射効果を考慮したSHG理論解析 A.2 平行平板中の無限平面波

D3 
2η2ω(nb + l)(nj + 1)(711: + 1) 

n2w 
- n~ 

2n2w(nm + 1){吋 -1)("1: + 1) 

(A.25c) 

D4 乱IJ_.....2 η-1もm
(A.25d) 
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D6 (A.25f) 

ηb = 日一山一
2

(A.26a) 

(A.26b) '17'f1L 

である。したがって，透過第 2高調波強度 [2ωは

[2w EFIEV|2 

8ω2d~fr(Iω)2 
"っF(I)G(り

ε日c3n"j叫I:ln2W- (nj -nl:)/2}(.d.k)2 
(A.27) 

と表される。ここで.Jω=(ξoc/21IEo'12 I主基本波強度である。また.F(I)，G(l)は試料の厚さ

Iに依存し

F(l) 
l 

(1+乃ωsin2kfl) (1 + Fwj 臼U2匂1)(1+ 1';叫剖;;-2んl)'
(A.28) 

Q(llsin2守l-Q(2l sin2ヰ~l- Q(3lsin河川川kfl十叫+Q(5)ぴ併仰(伊例5吋)山

+叫+Q(α例6的)sin2円主勾l+川+叫Q川 2竺h勾i一Q伊(何附叫8司8)s山 3〆l一Q刊(刊例叫9叫9)s凶川s引m山in

と表される。 F(l)中の F2w，1';ωrJ)F;，叫はフィネスを表す項で，

円[(叫2w)2-1]2 
2ω ニゴ石町-2-

I(呼)2-lf 
一 一"WJ 4(ηj)2 

円 [(nl:)2_1]2
rwk = 寸可「

G(l) 

(A.30a) 

(A.30b) 

(A.30c) 

と定j監される。また，G(l)中のムk= kf -k，は位十日不墜合を表す項であり.係数 Q(i)(i= 



補遺 A 多重反射効果を考慮したSHG理論解析 A.2平行平板中の無限平面波

1，'" ， 9)は屈折率を用いて以下のように定義される。

Q(l) = 

Q(2) = 

Q(3) = 

Q(4) = 

Q(5) = 

Q(6) = 

Q(7) = 

Q(8) = 

1 

4(2叫如 +n'j+n~)2(2η2ω 十ザー吋)

X {n2"'(n'j +n~)(n'j 凡~+3) [4(η2w)2ー (n'j)2-(nl:)2十 6)

+[(η'j?+4n7吋 +(nl:)2 + 2] [8(n2w)2 -(ηj? -(n'k)2 + 2])， (A.31a) 

1 

4(2叫2ω +nj+吋)2(2n2'"+匂一吋)

x{凡2w(nj・+バ)(1ず呼+3)[4(叩2ω?_ (nj)2ー(吋)2+ 6) 

一[(，引2+4n7π'k+(π1:)2 + 2] [8(九2ω)2_ (π了fー (1な)2+ 2])句 (A.31b)

[(吋)2-1] [(吋)2-1)[4-(寸吋)2][附ー(咋+nn]2 

3吋n~(附+n'1 -n~)2 [2n2ω (咋一吋)] 
(A.31c) 

njn~ [(n叩ーlH凶作)2ー(ザ(吋)2+212-16(山 )2} 
K L， (A.31d) 

2(州十rt7+吋)2(2n2w+ nj -n~)2 [州一 (nj一吋)]

[(ザー 1]l(ザー 1)[2n2'" -(勾一時1][(附ザ-4]

32咋呼(2η2ω+71'1+η1:)2

I2n2'" -(咋+吋)]

4(川刊行吋)(附 +η7-吋)2[2n2wー(旬7-咋)]

x {[4njnk' -(n'j)2ー(叫'k12-2J [8(n2"')2 -(ηj)2ー(吋f+2) 

十刊2ω(呼-nk)(njn~ -3) [4(η2ω)宣ー (n'j)2ー (nn2+ 6)} ， 

[州ー (η7+吋)]

4(附 +n7+吋)(2n2'"十刊j-711:)2 [2n2'" -(nj -n'k)] 

x {[4π7π~-(η7)2 ー (n'kf-2] [8(π2"')2ー(叫'1)2ー(n'k?+ 2) 

_，，2w(イー η'k)(njn'k-3) [4(n2"，? -(7引2ー(n'k)2十 6])， 

[い(ヤいn咋?ヴげ7

附バ作8川 [←h仲附2引附仰附(，ω附州y品砕b併釦川

(A.31吋

(A.3lf) 

(A.31g) 

x [(n'k)戸4+ 13(nk'口)戸2_ (叫j)戸2(nk)2一(nj)戸2+ 4) ， (A.31h) 
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補遺 A 多重反射効果を考慮したSHG理論解析 A.3 ウエッジ訟料中の Gau5sian平面;皮

Q(9) = 
[(n%，)2ー1][昨ー (呼+吋Jfト戸ー(小吋)]

町 .%，{8仰 [2()12w)2 附一(呼)2]十[附一州2}
x [(n})4 + 13(11.j)2 -(nj)2(n%，)2 -(nk')2 + 4]・ (A.31i)

A.3 ウエッジ試料中の Gaussian平面波に対する理論解析

渉;に前節の結果を用い， 図 2.1のようなワエッジ角 。で z方向にテーパーのついた試料に

有限のビーム半径を持つ Gaussian平面波が入射した場合を考える。主E本被が G抑制i剖1強1t

分布を持っていると， 1ω は~のように表される。

戸(川)=1"'(0，伽却(ーさ)叫(-15) (A.32) 
山 x -ν 

ここで叩X)W yはそれぞれ z方向，y方向のビーム半径を表す。 したがって，第 2高調波強度

[2"'(3;， y)は (A.27)式より，

8ω2<t;rr [1ω(x， y)]2 
/担(x，y)= t:oc3η.j1ik'[n2'ωー (n}-71%，)/2J(ムk)2F[I(x)] G [1 (x)]， (A.33) 

と求められる。ここで I(x)は， Gaussian ビームの中心(.~ = 0)での試料の厚さ Lと

I(x) = L + x t剖 10 (A.34) 

なる関係がある。厚さ Lにおける第2高調波ノ者ワー p2.ω(L)は[2ω(x，y)をヒーム全体にわたっ

て積分することにより求められ，

仲間 =11: 12"'(x，y附

r 1') r2 1 C:: / ，1，.....2 ¥ 

ζ'(pw)2 1:Ti2 山 I I exp (ーニラ)F [I(x)] G [I(x)] dx"(A.35) lπ 'wi叫 ν(d.kL/2)2J J _..，. ¥ wi ) 

で与えられる。ここで J('は

1{' = 2w
2
d;rr 一

一間oc3njn%， [n2'"ー(咋-n%，)/2]' 
(A.36) 

C胞

と定義され，pw = .r 1ω(x，y)dxdy = (宵崎町/2)['ω(0，0)は基木自主パワーである。



補遺B 点群証3m結品の (111)面に基本波を

垂直入射した場合の deffの導出

8.1 はじめに

本研究で用いたウエシシ法では，結晶刑11のひとつに垂直にカ y 卜した試料を用いたとき，基本

肢を適当な偏光方向で入射すれば der[は測定ーしようとする非線形光学定数 daに一致する。一方，

点1洋主3mに属する GaAs，GaP， ZnSe， CdTeの非線形光学定数d36を測定するときには (111)

カy 卜の試料を用いた。木章では，このような試料に直線偏光の2岸本波を丞直入射した場合，

第2高調波パワーは偏光加lに依らず一定であり，実効的な非線形光学定数が del[=♂73 d36 

と表されることを示す。

8.2 deffの導出

点甘干(証3m)の結晶の (ll1)商に法本i伎を垂直に入射した場合を考える。Jlli標軌を 図 B.1の

ように， (lll)而と結晶の z([001))軌を含む平面との交線方向を Y栴11， (111)商内で y ~4h 

と垂直な方向を X輸とする。すると，座標1桜lの単位ベクトノレ jy， Y， zと結晶軸の単位ベクト

ノレ X，乱まとは

[;] ~方 |チ;:;出| (B.l) 

なる関係で結び付けられる。したがって，入射基本波 Eωが直線偏光で Y紬とのなす角が v
であるとき，

Eω(Z噌 t) = (支払ー+f' Ey) exp[i(koZ -wt)J (B.2) 

= (iE， +'[jEy +正E.)exp[i(koZ -ωt)J (B.3) 

と表され，基本波の複素振幅 Eω を用いると Ex，El' I主

Ex = E"sin<p， 

Ey = .E"'印S伊，

(B.4a) 

伊.4b)



補選 8 43m結晶 (111)面に入射時のd.ffの導出

L 
X 

/ 

，、

，〆

>Y 

図 8.1結晶の (111)面に基本波を垂直入射したときの座標系

また.Ex. Ey. E.は Ex.Eyを用いて

8.2 d.ffの導出

'x == 土 Exー土Ey， ~ 叫
ゾ宮司 VI6 

1 1 
lJ - 一 '~Ex - '=El'， (B.5b) 
Y V包~， VI6 

12 
E. = 、::E¥. (B.5c) • V 3 -. 

と表される。また. koは真空中の波数を示す。

)~鮮 (43m) の結晶の d テンソノレ成分は

[oo od360 。1
o 0 0 0 d36 0 I (B.6) 

o 0 0 0 0 do61 

と表されるので. (B.5a)， (B.5b)， (B.5c)を矧いると，非線形分極の各成分はそれぞれ

pjω=  2oOd36 EyE， 

2εOd36( -dExEy -~Ey") ， (B.7) 

p;ω 2ood3oE.Ex 

1 r.'I r> 1 D 2 
2E:od3S(万EλEl'-~Ey" )， (13.8) 

P;ω 2cod36ExEy 

2 • 1 '" 2 =εod3u(-Ex" + ~El' ") (B.9) 
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舗道 Bヰ3m結晶 (111)面に入射梼のderrの導出 8.2 derrの導出

と表すことができる。これを XYZ座標系になおすと，非線形分極の X.Y成分は，

pf." = ~p:w _ ~p?W 一 = - 1- 一一
λ V2'X 花"

= 一件odぬ仙3

1 n I 内 12 内 ‘

p~~ω = 一二一p:wω一二=p?如ω+，t:;，p;W ιω 3 

y ゾd百x v'6ν h川3-， 

= 品0向dぬ叫d

となる。 したがってs 非線形分緩 P紅は，

P紅=v(庁J2+ (昨)2

件。d36(Ex2+ EI.2) 

dεOd36(E'")2 
となり，基本波の偏光方向に依らない。これより ，実効的な非線形光学定数 deπは，

derr =作d36

(B.IO) 

(B.ll) 

(B.12) 

(B.13) 

と表される。また，点i洋証3m.に属する結晶は光学的に等方的であるため.derrが基本波の偏光

方向に依らないのであれば発生する第 2高調波パワーもまた基本波の偏光方向に依存せず一定

となる。
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